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5   EXPERIMENTELLER   TEIL
5.1 VERWENDETE   GERÄTE   UND   ALLGEMEINE   ANMERKUNGEN
Zur Aufnahme der 1H- und 13C-NMR-Spektren diente das Breitband-FT-Spektrometer
Gemini-300 der Fa. Varian. Die Meßfrequenzen betrugen 300 MHz (1H) und 75.4 MHz (13C).
Nach der chemischen Verschiebung eines Signals (in ppm, interner Standard: TMS oder
Lösungsmittelsignal, falls keine andere Angabe) wird die Multiplizität durch folgende
Abkürzungen oder deren Kombinationen angegeben: br = breit, s = Singulett, d = Dublett, t =
Triplett, q = Quartett, m = Multiplett. Auf die Angabe von 1JCH-Kopplungskonstanten wird
verzichtet. Mit Cq sind quartäre Kohlenstoff-Atome der phosphorhaltigen Verbindung 94
gekennzeichnet. Multiplizitäten und Zuordnungen der Daten der Breitband-entkoppelten 13C-
NMR-Spektren wurden mit Hilfe von DEPT 135-, Gated-, NOE- und (1H,13C)-COSY-
Experimenten abgesichert.
Die Aufzeichnung von IR-Spektren fand mit dem FT-IR-Spektrometer IFS 28 der Fa. Bruker
AG (Karlsruhe) als CDCl3-Lösung in KBr-Küvetten statt. Nur die charakteristischen IR-
Absorptionen der erhaltenen Produkte werden aufgeführt.
Die mit einer Boetius-Apparatur der Fa. Pentakon (Dresden) bestimmten Schmelzpunkte sind
nicht korrigiert.
Für Gasphasenthermolysen (Flash-Vakuum-Pyrolyse) kam die Durchflußmethode zum
Einsatz. Die im Vakuum verdampften Substanzen wurden durch ein erhitztes Quarzglas-
Thermolyserohr (Æ = 1.5 – 2.0 cm, l = 50 cm) geleitet und in eine mit flüssigem Stickstoff
gekühlte Vorlage kondensiert. Die Heizung des Thermolyserohrs erfolgte mit einem
Röhrenofen vom Typ MTF 12/38/400 der Fa. Carbolite. Alle weiteren Parameter sind bei den
entsprechenden Verbindungen angegeben.
Photolysen wurden mit dem Hg-Hochdruckbrenner TQ 150 der Quarzlampen-Gesellschaft
Hanau durchgeführt. Die Kühlung des Brenners erfolgte dabei durch einen Kühlmantel aus
Quarzglas mit Ethanol. Während der Bestrahlung befanden sich die Photolysegefäße (NMR-
Röhrchen) und der Kühlmantel im Kühlmittelbehälter eines Kryostaten, der die erforderliche
Temperatur einstellte.
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Als stationäre Phase bei der Flash-Chromatographie nach W. C. Still [105] diente Silica Gel
60 (Korngröße 0.04–0.063 mm) der Fa. Fluka. Das Laufmittel(gemisch) ist bei den
Verbindungen aufgeführt. 
Für die Hochdruckflüssigkeitschromatographie (HPLC) fand die HPLC Pumpe 64 der Fa.
Knauer Verwendung. Die Detektion erfolgte mit einem UV/VIS Filter-Photometer (Knauer,
l = 254 nm). Die Untersuchungen an der Normalphasen-Säule vom Typ LiChrospher Si60,
5 mm (Æ = 20 mm, l = 20 cm) wurden mit destillierten und entgasten Lösungsmitteln bei
Raumtemperatur durchgeführt.
Die Aufnahme analytischer Gaschromatogramme erfolgte an einem Gerät vom Typ 5890
Serie 2 (Hewlett Packard) mit einer Quarzglaskappilarsäule HP-5-MS (5%
Methylphenylsilicon, l = 30 m). Für präparative Trennungen wurde der Gaschromatograph
Shimadzu GC-8A mit einer gepackten Metallsäule mit OV 101 (l = 1 m) benutzt.
Zur Messung der Massenspektren diente das Massenspektrometer hp 5988a der Fa. Hewlett-
Packard. Die Ionisationsenergie betrug 70 eV.
Bei Elementaranalysen kam das Gerät Vario EL der Fa. Elementar Analysensysteme GmbH
(Hanau) zum Einsatz. Auf Analysen aller azidhaltigen Verbindungen wurde wegen der
möglichen explosionsartigen Zersetzung verzichtet.
Einkristall-Röntgen-Strukturananlysen fertigten Herr Dr. G. Rheinwald und Herr Dr. T.
Stein in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. H. Lang an der TU Chemnitz an. Die
Untersuchungen wurden mit einem SMART-CCD-Flächendetektor der Fa. Bruker
durchgeführt. Alle Nichtwasserstoffatome wurden in ihren Positionen verfeinert, die
Wasserstoffatome soweit möglich der Elektronendichtedifferenzkarte entnommen und in ihrer
Position sowie den thermischen Parametern frei verfeinert.
Die technischen Parameter, die zur Auswertung verwendete Software und die Kristall-
strukturdaten sind im Anhang aufgeführt.
Das Photoelektronen-Spektrum des Spiroazirins 57 wurde im Arbeitskreis von Prof. Dr. P.
Rademacher an der Universität Essen mit dem UPG200 Spektrometer von Leybold-Heraeus
mit einer He(I)-Strahlungsquelle (21.21 eV) bei Raumtemperatur aufgezeichnet. Das
Lösungsmittel Dichlormethan wurde unmittelbar vor der Messung im Vakuum entfernt. Die
Kalibrierung der Energiescala erfolgte mit den Linien von Xenon (12.130 und 13.436 eV) und
Argon (15.759 und 15.937 eV).
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5.2 SYNTHESE   VON   AZIDOCYCLOPENTADIENEN   DURCH   NUCLEOPHILE
SUBSTITUTIONEN
5.2.1   Pentasubstituierte Azidocyclopentadiene
5.2.1.1   5,5-Diazido-1,2,3,4-tetrachlorcyclopentadien (23)
Zu einer Lösung von 5.46 g (20.02 mmol) Hexachlorcyclopentadien 20 in 10 ml DMSO
wurde unter Kühlung mit einem Wasserbad eine Lösung von 2.60 g (40.00 mmol) NaN3 in 50
ml DMSO getropft. Nach 90 Minuten Rühren bei Raumtemperatur wurde mit Diethylether
und NH4Cl-Lösung verdünnt. Die abgetrennte wäßrige Phase wurde dreimal mit Diethylether
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden zur Entfernung von DMSO-Resten
fünfmal mit Wasser gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Die Entfernung des
Lösungsmittels erfolgte am Rotationsverdampfer. Aus 4.60 g (16.09 mmol, 80%) des
Rohprodukts wurden nach Flash-Chromatografie (Hexan) 1.30 g (4.55 mmol, 23%) 23 als
gelbes Öl erhalten.
Eine Verlängerung der Reaktionszeit oder die Erhöhung der NaN3-Menge führten zur
Zersetzung von 23. Das konnte durch die Behandlung des abgetrennten Diazido-
cyclopentadiens 23 mit NaN3 bewiesen werden.
IR (CDCl3): ~n  = 2119 cm-1 (N3). – 13C-NMR (CDCl3): d = 82.93 (s), 129.38
(s), 130.16 (s).
5.2.1.2   1-Azido-1,2,3-triphenyl-1H-inden (25)
Die Synthese erfolgte analog einer Literaturvorschrift [34].
Zu einer Suspension von 0.65 g (10.00 mmol) NaN3 in 8 ml CHCl3 wurden 10 g (61.20
mmol) Trichloressigsäure gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 30 Minuten bei
Raumtemperatur gerührt und dann auf 30 °C erwärmt. Anschließend tropfte man eine Lösung
von 1,2,3-Triphenyl-1H-inden-1-ol 24 [32] (1.80 g, 4.99 mmol) in 10 ml CHCl3 zu und rührte
die Reaktionsmischung zwei Stunden bei 30 °C, da sich bei Temperaturen unter 25 °C ein
Niederschlag bildete. Danach wurde das Gemisch auf 10 g Eis gegeben. Die Produkte
extrahierte man mit CHCl3. Die organische Phase wurde je dreimal mit NaHCO3-Lösung (bis
zur Neutralität) und Wasser gewaschen und anschließend über MgSO4 getrocknet. Nach der
Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum erhielt man 1.80 g (4.67 mmol, 94%) 25 als
weißen Feststoff.
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Schmp. 154 – 156 °C (Petrolether 40/60). – IR (CDCl3): ~n  = 2104 cm-1
(N3). – 1H-NMR (CDCl3): d = 7.15 – 7.45 (m, 19 H, Ph). - 13C-NMR
(CDCl3): d = 79.58 (s), 121.22 (d), 123.52 (d), 125.74 (d), 127.28 (d),
127.43 (d), 127.55 (d), 127.79 (d), 128.00 (d), 128.24 (d), 128.56 (d),
128.70 (d), 128.81 (d), 129.28 (d), 133.40 (s), 134.12 (s), 138.15 (s),
142.54 (s), 143.14 (s), 144.23 (s), 147.44 (s).
5.2.1.3   5-Azido-1,2,3,4,5-pentaphenylcyclopentadien (27)
Die Darstellung erfolgte analog zu Punkt 5.2.1.1. Aus 200 mg (0.38 mmol) 5-Brom-1,2,3,4,5-
pentaphenylcyclopentadien 26 in DMSO (30 ml) und 50 mg (0.77 mmol) NaN3 in 10 ml
DMSO erhielt man nach zwei Tagen und der wäßrigen Aufarbeitung (CH2Cl2/NH4Cl-Lösung)
156 mg (0.32 mmol, 84%) 27 als gelblichen Feststoff.
Schmp. 193 – 195 °C (CH2Cl2/Hexan). – IR (CDCl3): ~n  = 2100 cm-1 (N3).
– 1H-NMR (CDCl3): d = 6.92 – 7.50 (m, 25 H, Ph). - 13C-NMR (CDCl3):
d = 83.03 (s), 125.94 (d), 127.20 (d), 127.32 (d), 127.48 (d), 127.72 (d),
127.93 (d), 128.56 (d), 129.33 (d), 130.01 (d), 133.66 (s),134.55 (s), 135.72
(s), 144.75 (s), 145.53 (s).
5.2.2   Tetrasubstituierte Azidocyclopentadiene
5.2.2.1 1-Azido-2,3,4,5-tetraphenylcyclopentadien (29b) und
2-Azido-1,3,4,5-tetraphenylcyclopentadien (29c)
Eine Lösung von 2.25 g (5.00 mmol) 5-Brom-1,2,3,4-tetraphenylcyclopentadien 28 [35] in
72 ml DMF/AcOH (5:1) wurde langsam zu einer auf –20 °C gekühlten Lösung von 0.49 g
(7.50 mmol) NaN3 in 24 ml DMF/AcOH (5:1) getropft, so daß die Temperatur nicht über
–20 °C stieg. Anschließend wurde die orange Lösung zwei Stunden bei –30 °C bis –20 °C
gerührt. Die Aufarbeitung erfolgte durch Zugabe von Diethylether und NH4Cl-Lösung. 
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Die wäßrige Phase wurde dreimal mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen fünfmal mit Wasser gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach der Entfernung des
Lösungsmittels am Rotationsverdampfer erhielt man 1.16 g (2.80 mmol, 56%) 29b und 29c
(1:4) als orangefarbenen Feststoff, der nach 48 Stunden bei –15 °C noch immer aus beiden
Isomeren bestand. In Lösung bei Raumtemperatur erfolgte die Umlagerung in das stabilere 2-
Azid 29c, das nach der Umkristallisation als zitronengelber Feststoff erhalten wurde.
Die Synthese von 29b,c (ca. 4:1) ist auch in DMSO/AcOH (3:1, 30 Minuten Raumtemperatur)
oder in DMF (1 Stunde bei ca. –40 °C) möglich. Die aus DMF erhaltenen Azidoverbindungen
zersetzten sich jedoch in CDCl3-Lösung zu Tetraphenylpenta-2,4-diennitril 31 (s. Punkt
5.2.2.3). Die gleiche Reaktion trat bei der Lösung von 29b,c in DMSO ein.
1H-NMR (29b,c, d6-DMSO): d = 5.49 (s, 1 H, 5-H29b), 5.60 (s, 1 H, 5-H29c), 6.95 – 7.57 (m,
40 H, Ph).
1-Azido-2,3,4,5-tetraphenylcyclopentadien 29b:
1H-NMR (CDCl3): d = 4.98 (s, 1 H, 5-H), 6.90 – 7.65 (m, 20 H, Ph). - 13C-
NMR (CDCl3): d = 58.84 (d), 125.95 (d), 126.72 (d), 126.77 (d), 127.19
(d), 127.30 (d), 127.39 (d), 127.30 (d), 128.52 (d), 128.55 (d), 129.16 (d),
129.36 (d), 129.52 (d), 131.39 (s), 132.40 (s), 134.39 (s), 134.88 (s), 140.14
(s), 140.73 (s), 141.75 (s).
Die 13C-NMR-Daten des instabilen Isomers 29b wurden durch die Differenz der Werte des
Isomerengemisches und des stabilen Azidocyclopentadiens 29c gewonnen. Ein quartäres
Signal wurde nicht detektiert.
2-Azido-1,3,4,5-tetraphenylcyclopentadien 29c:
Schmp. 121 – 122 °C (MeOH, Zers.). - IR (CDCl3): ~n  = 2112 cm-1 (N3).
– 1H-NMR (CDCl3): d = 5.13 (s, 1 H, 5-H), 6.90 – 7.65 (m, 20 H, Ph). -
13C-NMR (CDCl3): d = 58.74 (d), 126.21 (d), 126.35 (d), 126.46 (d),
127.44 (d), 127.65 (d), 127.72 (d), 127.77 (d), 127.84 (d), 128.08 (d),
128.36 (d), 128.39 (d), 129.58 (d), 132.95 (s), 133.32 (s), 133.98 (s), 134.07
(s), 135.01 (s), 137.30 (s), 138.10 (s), 146.76 (s).
    29b
(instabil)
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5.2.2.2   5-Imino-1,2,3,4-tetraphenylcyclopentadien (30)
Zu einer Lösung von 0.90 g (2.00 mmol) 5-Brom-1,2,3,4-tetraphenylcyclopentadien 28 [35] in
20 ml DMSO wurden 0.14 g (2.15 mmol) NaN3 gegeben. Dabei vertiefte sich die Farbe der
Lösung von orange nach dunkelrot und die Entwicklung von Stickstoff war zu beobachten.
Nach 30minütigem Rühren bei Raumtemperatur und anschließender wäßriger Aufarbeitung
(CH2Cl2/NH4Cl-Lösung, siehe analog Punkt 5.2.1.1) wurden 0.18 g (0.48 mmol, 48%) 30 [36]
als roter Feststoff erhalten.
Schmp. 177 – 178 °C (170 –173 °C [36]). – IR (CDCl3): ~n  = 3467 cm-1
(NH). – 1H-NMR (d6-DMSO): d = 6.90 (m, 4 H, Ph), 7.05 –7.40 (m, 16 H,
Ph), 11.05 (br. s, 1 H, NH, in CDCl3: 10.6, austauschbar mit D2O). - 13C-
NMR (d6-DMSO): d = 125.72 (d), 126.83 (d), 127.48 (d), 127.61 (d),
127.66 (d), 127.69 (d), 127.74 (d), 127.86 (d), 128.65 (d), 129.19 (d), 130.07
(d), 130.54 (d), 131.03 (s), 131.19 (s), 132.43 (s), 133.10 (s), 133.66 (s),
144.10 (s), 147.96 (s), 149.54 (s), 178.40 (s).
5.2.2.3   Umsetzung von 5-Brom-1,2,3,4-tetraphenylcyclopentadien (28) mit TMGA
80 mg (0.18 mmol) 28 wurden in 0.5 ml CDCl3 gelöst und mit 29 mg (0.18 mmol) TMGA
versetzt. Die Reaktion wurde NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach der Zugabe waren die 5-,
die 1- und die 2-Azidoverbindung 29a,b,c im Verhältnis 1:3.7:6.9 vorhanden. Nach einer
Stunde bei Raumtemperatur war kein 5-Azid 29a mehr detektierbar, das 1-Isomer 29b und
das 2-Azid 29c lagen im Verhältnis von ca. 1:2 vor. Nach 12 Stunden hatte die Konzentration
der unsymmetrisch substituierten Cyclopentadiene deutlich abgenommen, das
Isomerenverhältnis änderte sich nicht.
Zur Aufarbeitung wurde die Probe nach sechs Tagen mit 50 ml CH2Cl2 versetzt und mit
100 ml NH4Cl-Lösung gewaschen. Nach dem Trocknen über MgSO4 und Einengen der
organischen Phase am Rotationsverdampfer blieben 67 mg (0.17 mmol, 97%) des rötlichen
Feststoffs 31 als Isomerengemisch (ca. 1.7:1) zurück. Nur das Hauptisomer konnte kristallin
erhalten werden, siehe auch Punkt 5.6.3.1.
30
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Die gleichen Reaktionen traten bei der Behandlung von 5-Azido-1,2,3,4-
tetraphenylcyclopentadien 29a mit DABCO ein. Die zunächst gebildeten Azidoverbindungen
29b,c (Verhältnis ca. 1:2) zersetzten sich zu 31.
IR (31, Isomerengemisch, CDCl3): ~n  = 2214 cm-1 (CN).
(2Z,4Z)-/(2Z,4E)-2,3,4,5-Tetraphenylpenta-2,4-diennitril 31, kristallines Isomer:
Schmp. 156 - 158 °C (MeOH). - IR (CDCl3): ~n  = 2215 cm-1 (CN). -
1H-NMR (CDCl3): d = 7.10 – 7.60 (m, 21 H). - 13C-NMR (CDCl3): d =
114.32 (s), 119.28 (s), 126.83 (d), 127.95 (d), 127.96 (d), 128.27 (d),
128.38 (d), 128.54 (d), 128.56 (d), 128.66 (d), 128.80 (d), 129.22 (d),
130.42 (d), 133.33 (d), 134.09 (s), 135.71 (s), 136.32 (s), 139.15 (s),
140.72 (s), 153.81 (s). - C29H21N (383.5): ber. C 90.83, H 5.52, N 3.65;
gef. C 90.15, H 5.28, N 3.49.
Ein CH-Signal konnte nicht detektiert werden.
(2Z,4Z)-/(2Z,4E)-2,3,4,5-Tetraphenylpenta-2,4-diennitril 31, flüssiges Isomer:
1H-NMR (CDCl3): d = 7.10 – 7.60 (m, 21 H). - 13C-NMR (CDCl3): d =
112.52 (s), 119.73 (s), 127.50 (d), 127.67 (d), 127.84 (d), 127.91 (d),
128.10 (d), 128.15 (d), 129.08 (d), 129.45 (d), 129.64 (d), 129.65 (d),
129.87 (d), 134.12 (s), 134.45 (d), 135.77 (s), 136.20 (s), 136.98 (s),
141.64 (s), 159.75 (s).
Die 13C-NMR-Daten wurden durch die Differenz der Werte des Isomerengemisches und des
kristallinen Isomers gewonnen. Ein CH-Signal konnte nicht detektiert werden.
5.2.2.4   5-Azido-1,2,3,4-tetramethylcyclopentadien (33a)
Die Darstellung erfolgte analog zu Punkt 5.2.1.1.
600 mg (2.98 mmol) 5-Brom-1,2,3,4-tetramethylcyclopentadien 32 [38] in 5 ml DMSO
wurden mit 300 mg (4.61 mmol) NaN3 in DMSO (15 ml) in 2½ Minuten bei Raumtemperatur
umgesetzt. Nach der Aufarbeitung mit Diethylether/NH4Cl-Lösung erhielt man 432 mg
(2.65 mmol, 89%) des Azidocyclopentadiens 33a als gelbes Öl, das durch Flash-
Chromatografie mittels CH2Cl2/Hexan gereinigt werden kann. 
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5-Azido-1,2,3,4-tetramethylcyclopentadien 33a:
IR (CDCl3): ~n  = 2093 cm-1 (N3). – 1H-NMR (CDCl3): d = 1.75 (s, 6 H, CH3),
1.85 (s, 6 H, CH3), 3.64 (s, 1 H, 5-H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 10.92 (q),
11.34 (q), 72.41 (d), 131.78 (s), 137.73 (s). – 1H-NMR (d6-DMSO): d = 1.65
(s, 6 H, CH3), 1.75 (s, 6 H, CH3), 3.87 (s, 1 H, 5-H). - 13C-NMR (d6-DMSO): d
= 10.81 (q), 11.13 (q), 71.67 (d), 131.57 (s), 137.31 (s).
Bei längerem Kontakt mit NaN3 zersetzte sich 33a. Dabei wurden NMR-Signale beobachtet,
die 33b,c zugeordnet werden können. Flash-Chromatographie (Hexan/CHCl3 3:1) ermöglichte
die Trennung von 33a und 33b,c (Elutionsreihenfolge: 33b,c vor 33a) und die Zuordnung der
13C-NMR-Daten von 33b,c. Bei HPLC (CHCl3) zersetzten sich die Azidocyclopentadiene
unter Bildung von 2,3,4-Trimethylhexa-2,4-diennitril 34 (vgl. Punkt 5.2.2.5).
1-Azido-2,3,4,5-tetramethylcyclopentadien 33b,
2-Azido-1,3,4,5-tetramethylcyclopentadien 33c:
1H-NMR (CDCl3): d = 2.54 (q, 1 H, 3J = 7.5 Hz, 5-H33c), 2.89 (q, 1 H, 3J =
7.3 Hz, 5-H33b). - 13C-NMR (d6-DMSO): d = 9.82 (q), 10.17 (q), 10.26 (q),
10.64 (q), 11.30 (q), 11.49 (q), 13.53 (q), 13.62 (q), 46.45 (d, C-533b), 49.27
(d, C-533c), 126.50 (s), 128.70 (s), 129.58 (s), 129.86 (s), 133.16 (s), 134.55
(s), 134.77 (s), 139.67 (s).
Die Angabe aller 1H-NMR-Daten ist aufgrund von Verunreinigungen nicht
möglich. Die Zuordnung basiert auf der Abreicherung von 33b durch
Zersetzung zum Nitril 34.
5.2.2.5   Behandlung von 5-Brom-1,2,3,4-tetramethylcyclopentadien (32) mit NaN3
200 mg (1.00 mmol) 32 [38] in 5 ml DMSO wurden mit einer Lösung von 130 mg (2.00 mmol)
NaN3 in 10 ml DMSO bei Raumtemperatur gerührt. Nach 30 Minuten war eine Stickstoff-
Entwicklung zu beobachten. Die wäßrige Aufarbeitung erfolgte nach 15 Stunden. Zum
Reaktionsgemisch wurden je 15 ml Diethylether und gesättigte NH4Cl-Lösung gegeben. Die
wäßrige Phase wurde noch einmal mit 15 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
etherischen Phasen wurden zur Entfernung von DMSO fünfmal mit 30 ml Wasser gewaschen
und über MgSO4 getrocknet. Dabei wurden 126 mg (0.93 mmol, 93%) 2,3,4-Trimethylhexa-
2,4-diennitril E-/Z-34 (ca. 5:4) als gelbes Öl erhalten. 
33a
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Bei der Behandlung von 56 mg (0.34 mmol) 5-Azido-1,2,3,4-tetramethylcyclopentadien 33a
mit 7 mg (0.06 mmol) DABCO in CDCl3 konnten NMR-spektroskopisch das 1- und das 2-
Azid 33b,c und der Zerfall zu 34 (E/Z = ca. 1.6:1) beobachtet werden, was bei Raum-
temperatur 12 Stunden in Anspruch nahm.
IR (E-/Z-34, CDCl3): ~n  = 2212 cm-1 (CN). – GC (1 min 50 °C, 10 °C/min, 140 °C): Z-34:
tR = 9.6 min, E-34: tR = 10.5 min
2Z,4E-2,3,4-Trimethylhexa-2,4-diennitril E-34:
1H-NMR (CDCl3): d = 1.68 (dq, 3 H, 3J = 6.8, 5J = 1.1 Hz, 6-H), 1.74 (dq, 3
H, 4J = 1.3, 5J = 1.1 Hz, CH3 an C-4), 1.83 (q, 3 H, 5J = 1.0 Hz, CH3 an C-2
oder an C-3), 1.88 (q, 3 H, 5J = 1.0 Hz, CH3 an C-2 oder an C-3), 5.61 (qq, 1
H, 3J = 6.8, 4J = 1.3 Hz, 5-H). – 13C-NMR (CDCl3): d = 13.69 (q, C-6),
14.46 (q, CH3 an C-4), 16.78 (q), 17.92 (q), 101.86 (s, C-1), 120.13 (s),
124.08 (d, C-5), 136.47 (s), 158.19 (s). – MS (70 eV); m/z (%): 135 (27)
[M+], 120 (100), 93 (60), 39 (63).
2Z,4Z-2,3,4-Trimethylhexa-2,4-diennitril Z-34:
1H-NMR (CDCl3): d = 1.56 (dq, 3 H, 3J = 6.9, 5J = 1.5 Hz, 6-H), 1.80 (dq, 3
H, 4J = 1.7, 5J = 1.5 Hz, CH3 an C-4), 1.84 (q, 3 H, 5J = 1.0 Hz, CH3 an C-2
oder an C-3), 1.91 (q, 3 H, 5J = 1.0 Hz, CH3 an C-2 oder an C-3), 5.41 (qq, 1
H, 3J = 6.9, 4J = 1.7 Hz, 5-H). – 13C-NMR (CDCl3): d = 14.54 (q, C-6), 16.12
(q), 17.71 (q), 21.70 (q, CH3 an C-4), 104.14 (s, C-1), 119.37 (s), 121.89 (d, C-
5), 136.62 (s), 154.93 (s). –MS (70 eV); m/z (%): 135 (31) [M+], 120 (100), 93
(58 ), 39 (47).
Zur Strukturzuordnung des Z- bzw. E-Isomers wurde der g-Effekt genutzt. Die Identifizierung
von C-6 und der Methylgruppe am C-4-Atom erfolgte mit Hilfe eines 1H,13C-Shift-
korrelierten 2D-NMR-Spektrums, s. Abb. 8 im Anhang.
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5.2.3   Trisubstituierte Azidocyclopentadiene
5.2.3.1   2-Azido-1,3,4-triphenylcyclopentadien (36b)
Die Darstellung erfolgte analog zu Punkt 5.2.2.1.
Aus 373 mg (1.00 mmol) 5-Brom-1,2,4-triphenylcyclopentadien 35 [39b] in 30 ml
DMF/AcOH (5:1) und 130 mg (2.00 mmol) NaN3 in 12 ml DMF/AcOH konnten 305 mg
(0.91 mmol, 91%) des Azidocyclopentadiens 36b als gelber Feststoff erhalten werden.
Schmp. 93 °C (MeOH, Zers.). - IR (CDCl3): ~n  = 2115 cm-1 (N3). – 1H-
NMR (CDCl3): d = 3.80 (s, 2 H, 5-H), 7.10 – 7.70 (m, 15 H, Ph). - 13C-
NMR (CDCl3): d = 42.09 (t), 126.52 (d), 126.57 (d), 126.85 (d), 127.22 (d),
128.12 (d), 128.24 (d), 128.30 (d), 128.89 (d), 129.63 (d), 134.21 (s), 134.28
(s), 135.23 (s), 135.33 (s), 135.34 (s), 139.24 (s), 139.69 (s).
5.2.3.2   5-Imino-1,2,4-triphenylcyclopentadien (37)
Analog zur Synthese von 30 (Punkt 5.2.2.2) wurden aus 50 mg (0.13 mmol) 5-Brom-1,2,4-
triphenylcyclopentadien 35 [39b] in 5 ml DMSO und 13 mg (0.20 mmol) NaN3 in 5 ml
DMSO 31 mg (0.10 mmol, 77%) des Imins 37 in Form dunkelroter Kristalle erhalten.
Schmp. 150 - 152 °C (MeOH). - IR (CDCl3): ~n  = 3375 cm-1 (NH). – 1H-
NMR (CDCl3): d = 7.2 – 8.0 (m, 16 H, 3-H, Ph), 10.75 (s, 1 H, NH). - 13C-
NMR (CDCl3): d = 124.72 (s), 127.69 (d), 127.98 (d), 128.05 (d), 128.11
(d), 128.30 (d), 128.45 (d), 128.63 (d), 128.76 (d), 130.11 (d), 132.32 (s),
133.21 (s), 133.86 (s), 136.45 (s), 136.98 (d), 144.74 (s), 180.35 (s). –
C23H17N (307.4): ber. C 89.87, H 5.57, N 4.56; gef. C 89.36, H 5.70, N 4.56.
36b
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5.2.4   Azidocyclopentadien
5.2.4.1   1-Azidocyclopentadien (39b) und 2-Azidocyclopentadien (39c)
Zu einer aus 900 mg (3.30 mmol) Thalliumcyclopentadienid nach Lit. [16] hergestellten
Lösung von Iodcyclopentadien 38 (1.89 mmol, 69%, interner Standard: Naphthalin) in 55 ml
CCl4 wurde eine Lösung von 316 mg (2.00 mmol) TMGA in 5 ml CDCl3 gegeben.
Nachdem die Reaktionsmischung über Nacht bei Raumtemperatur gerührt worden war,
erfolgte die Abtrennung der Lösung von 39b,c von schwerflüchtigen Bestandteilen durch
Umkondensation bei -10 °C/10-3 Torr.
Die Ausbeute der Azidocyclopentadiene 39b,c (interner Standard: Dioxan) betrug 163 mg
(1.52 mmol, 80% bzgl. 38, 46% bzgl. Thalliumcyclopentadienid). Eine Lösung der Azide in
CCl4/CDCl3 besitzt eine Konzentration von ca. 30 mmol·l-1. Die destillative Abtrennung des
Lösungsmittels CCl4 von 39b,c war nicht möglich, da dabei Zersetzung unter Bildung von
Penta-2,4-diennitril 69 (s. Kap. 5.5.1.5 und 5.6.3.3) eintrat.
Die Strukturzuordnung erfolgte durch NOE- und 1H-NMR-Doppelresonanzexperimente.
Beim Einstrahlen auf die CH2-Gruppe erhält man für jedes Proton von 39b und 39c ein
Dublett von Dubletts. Die Kopplungskonstanten von 39b betragen 3J (3-H, 4-H) = 5.8 Hz, 3J
(2-H, 3-H) = 2.3 Hz, 4J (2-H, 4-H) = 1.4 Hz, die Werte von 39c sind für 3J (3-H, 4-H) = 5.4
Hz, 4J (1-H, 3-H) = 1.5 Hz, 4J (1-H, 4-H) = 2.4 Hz.
IR (39b,c, CDCl3): ~n  = 2109 cm-1 (N3). – GC (39b,c, 100 °C): tR = 7.2 min, nur ein Signal.
- MS (39b,c, 70 eV); m/z (%): 107 (20) [M+], 79 (29), 52 (100).
1-Azidocyclopentadien 39b:
1H-NMR (CDCl3): d = 3.00 (m, 2 H, 5-H), 5.97 (m, 1 H, 2-H), 6.06 (dq,
1 H, 3J = 5.8 Hz, 3J = 4J = 1.4 Hz, 4-H), 6.40 (m, 1 H, 3-H). - 13C-NMR
(CDCl3): d = 39.11 (t), 116.11 (d), 126.30 (d), 135.57 (d), 142.05 (s).
39b
NOE
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2-Azidocyclopentadien 39c:
1H-NMR (CDCl3): d = 3.07 (m, 2 H, 5-H), 5.82 (m, 1 H, 1-H), 6.31 (dq,
1 H, 3J = 5.4 Hz, 4J = 1.5 Hz, 3-H), 6.48 (m, 1 H, 4-H). - 13C-NMR
(CDCl3): d = 39.88 (t), 113.70 (d), 127.82 (d), 132.23 (d), 143.42 (s).
Die Zuordnung der 13C-NMR-Daten erfolgte durch eine Probe, in der
39b durch Thermolyse zerstört worden war und die prototrope Nachbil-
dung aus 39c durch den Zusatz von AcOH verlangsamt wurde. (Thermolyse: s. Punkt 5.6.3.3)
Variation von Solvens und Azidübertragungsreagens bei der Darstellung von 39b,c
Bei Verwendung von CH2Cl2 laufen die Umsetzung von Cyclopentadienylthallium mit Iod
und die Bildung von 39b,c deutlich rascher ab. Aufgrund der besseren Löslichkeit von TMGA
in CH2Cl2 wurde die Reaktionszeit auf eine Stunde bei 0 °C verkürzt. Vor der Aufarbeitung
wurde eine Ausbeute von 42% bzgl. Cyclopentadienylthallium, 91% bzgl. 38 ermittelt
(interner Standard: Dioxan). Die Lösung von 39b,c wurde durch Abdestillieren des
Lösungsmittels eingeengt, durch Umkondensation (-10 °C/10-3 Torr) von schwerflüchtigen
Bestandteilen getrennt und durch Destillation weiter konzentriert. Im Destillat konnte 39b,c
NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden. Die so erhaltene CH2Cl2-Lösung der
Azide besaß eine Konzentration von ca. 300 mmol·l-1 (Ausbeute ca. 19% bzgl. 38). Sie
konnte nicht längere Zeit gelagert werden, da auch bei –15 °C Zersetzungsreaktionen
auftraten. Die vollständige Entfernung des Lösungsmittels führte zur Zersetzung der Azide
unter Bildung eines schwarzen, in CDCl3 unlöslichen Feststoffes. Dimerisation trat nicht ein.
Die Isolation von 39b,c durch PGC war nicht möglich, da dabei die Bildung des Nitrils 69
stattfand.
Die Darstellung von 39b,c (1:1) ist durch die Umsetzung von Iodcyclopentadien 38 in CCl4
mit einer äquimolaren Menge QN3 (eine Stunde bei 0 °C, 87% NMR-Ausbeute) oder mit
NaN3 in DMSO (49% NMR-Ausbeute) möglich. In d6-DMSO zersetzten sich die
Azidocyclopentadiene 39b,c bei Raumtemperatur, wobei 69 nicht gebildet wurde. 
39c
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5.2.4.2   Einfluß der Basizität des Lösungsmittels auf das Gleichgewicht von 39b,c
Zur Untersuchung der Isomerisierung des 2-Azidocyclopentadiens 39c kann das 1-Isomer 39b
durch die thermische Zersetzung zu Z-69 aus den Proben entfernt werden, vgl. Schema 62
(Thermolyse: s. Punkt 5.6.3.3).
Nach Zugabe von Spuren von DABCO, gelöst in CDCl3, zu 0.5 ml einer Lösung von 39b,c in
CCl4/CDCl3 erfolgte die sofortige prototrope Gleichgewichtseinstellung zu einem
Isomerenverhältnis von 1:1. Dabei wurden Lösungen benutzt, die 39b und 39c im Verhältnis
von ca. 1:6 und von ca. 1.5:1 enthielten.
Schema 62
Durch Zusatz von 60 ml (1.05 mmol) Eisessig zu 0.5 ml einer Lösung von 39b,c in
CCl4/CDCl3 und anschließendes zweistündiges Erhitzen auf 60 °C wurde die Nachbildung
von 39b aus 39c gegenüber der Zersetzung von 39b verlangsamt. Der Anteil von 39c im
Produktgemisch erhöhte sich auf ca. 3:1. In einer Vergleichsprobe ohne Säure lagen unter
identischen Reaktionsbedingungen die Azidocyclopentadiene 39b,c im Verhältnis 1:1 vor.
5.3 AZIDOCYCLOPENTADIENE   DURCH   DIAZO-   UND   AZIDGRUPPEN-
ÜBERTRAGUNG
5.3.1   2-Azido-5,5-diphenylcyclopenta-1,3-diencarbonitril (42)
Zu einer Lösung von 122 mg (0.47 mmol) 2-Amino-5,5-diphenylcyclopenta-1,3-diencarbo-
nitril 41 [47,108] in 5 ml absolutem THF wurden 166 mg (0.84 mmol) Tosylazid [50]
zugegeben. Danach wurde die Mischung mit 100 mg (4.35 mmol) NaH versetzt und über
Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das überschüssige NaH wurde durch die vorsichtige
Zugabe von Wasser zerstört und das Reaktionsgemisch mit 50 ml CH2Cl2 extrahiert. Die
organische Phase wurde mit H2O gewaschen, über MgSO4 getrocknet und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Die Isolierung der Azidoverbindung 42 erfolgte durch Flash-
Chromatografie (CH2Cl2/Hexan 1:1), wobei 48 mg (0.17 mmol, 36%) als gelblicher Feststoff
erhalten wurden.
D
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Schmp. 101 °C (CH2Cl2/Hexan, Zers.). - IR (CDCl3): ~n  = 2205 cm–1 (CN),
2111 (N3). - 1H-NMR (CDCl3): d = 6.35 (d, 1 H, 3J = 5.6 Hz), 7.08 (d, 1 H,
3J = 5.6 Hz), 7.20 – 7.30 (m, 10 H, Ph). - 13C-NMR (CDCl3): d = 69.51 (s),
105.38 (s), 114.45 (s), 123.52 (d), 127.33 (d), 127.85 (d), 128.64 (s), 128.75
(d), 152.17 (d), 152.62 (s).
5.3.2   5-Azido-1,2,3,4,5-pentaphenylcyclopentadien (27)
Aus 224 mg (0.50 mmol) 1,2,3,4,5-Pentaphenylcyclopentadien 43 wurde mit 0.2 ml 2.5 M
n-Butyllithium-Lösung nach Lit. [106] eine Lösung des Li-Salzes in 5 ml absolutem THF
hergestellt. Dazu wurde analog zu Lit. [107] eine Lösung von 153 mg (0.50 mmol) 2,4,6-
Triisopropylbenzolsulfonsäureazid [49] in 10 ml THF getropft. Nach 90minütigem Rühren bei
Raumtemperatur erfolgte die Zugabe von 250 mg (0.56 mmol) tetra-Natriumdiphosphat-
Decahydrat in 10 ml H2O und von 20 ml Diethylether. Das Gemisch wurde über Nacht bei
Raumtemperatur gerührt und mit je 100 ml Diethylether und Wasser versetzt. Die abgetrennte
etherische Phase wurde über MgSO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt.
Flash-Chromatografie (CH2Cl2/Hexan 1:1) lieferte 142 mg (0.29 mmol, 58%) des
Azidocyclopentadiens 27 als gelben Feststoff.
NMR-Daten: siehe Punkt 5.2.1.3
5.4 SYNTHESE   VON   AZIDOCYCLOPENTADIENEN   ÜBER
DIAZOVERBINDUNGEN
5.4.1   Umsetzungen von Diazocyclopentadienen mit Stickstoffwasserstoffsäure
Warnhinweis: Beim Arbeiten mit Stickstoffwasserstoffsäure (HN3) [33] ist Vorsicht geboten.
Die reine Verbindung ist hochexplosiv und aufgrund des Siedepunktes von 37 °C relativ
flüchtig, weswegen sie nur in Lösung gehandhabt werden kann. HN3 ist giftig, ruft rasch
Kopfschmerz, Herzrasen und Schwindelgefühle hervor. Deshalb ist immer im geschlossenen
Abzug und möglichst mit gekühlten Lösungen, die stets frisch herzustellen sind, zu arbeiten.
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5.4.1.1   5-Azido-1,2,3,4-tetraphenylcyclopentadien (29a)
Aus 6.5 g (100.00 mmol) NaN3, 2.8 ml (50.31 mmol) 96%iger H2SO4, 40 ml CHCl3 und 20
ml H2O wurde eine HN3-Lösung hergestellt [33]. Die organische Phase wurde über MgSO4
getrocknet und mit einer Lösung von 1.00 g (2.52 mmol) Diazotetraphenylcyclopentadien 44
[52] in 10 ml CHCl3 versetzt.
Die Vollständigkeit der Reaktion wurde NMR-spektroskopisch überprüft. Nach ca. 14tägigem
Rühren bei Raumtemperatur in einem verschlossenen Kolben, der zur Entweichung des gebil-
deten Stickstoffs von Zeit zu Zeit geöffnet wurde, erfolgte die Entfernung flüchtiger Bestand-
teile im Vakuum, wegen der überschüssigen HN3 im Abzug. Dabei wurden 0.70 g (2.18
mmol, 86%) 29a als gelber, in Diethylether schwerlöslicher Feststoff erhalten.
Bei der Verwendung eines 10fachen Überschusses von HN3 wurde die Bildung von 2-Azido-
1,3,4,5-tetraphenylcyclopentadien 29c beobachtet.
Schmp. 128 – 131 °C (CH2Cl2/Hexan, Zers.). – IR (CDCl3): ~n  = 2100
cm-1 (N3). – 1H-NMR (CDCl3): d = 5.27 (s, 1 H, 5-H), 6.90 – 7.60 (m, 20
H, Ph). - 13C-NMR (CDCl3): d = 69.63 (d), 127.30 (d), 127.31 (d), 128.10
(d), 128.22 (d), 128.46 (d), 129.60 (d), 133.77 (s), 134.93 (s), 138.80 (s),
145.22 (s).
5.4.1.2   5-Azido-1,2,4-triphenylcyclopentadien (36a)
Die Darstellung erfolgte analog zu Punkt 5.4.1.1. Aus 320 mg (1.00 mmol) Diazo-1,2,4-
triphenylcyclopentadien 45 [39b], analog zu Lit. [52] hergestellt, wurden nach 16 Tagen bei
Raumtemperatur 323 mg (0.96 mmol, 96%) eines orangeroten Feststoffs erhalten, der aus 45,
36a und dessen Umlagerungsprodukt 2-Azido-1,3,4-triphenylcyclopentadien 36b im
Verhältnis von ca. 1:26.5:1.6 bestand. Mittels Flash-Chromatographie (CHCl3/Hexan 1:4)
gelang die Isolierung von 77 mg (0.23 mmol, 23%, Rf = 0.17) 36a in Form blaßgelber Nadeln.
Schmp. 116 – 118 °C (Diethylether/Hexan, Zers.). – IR (CDCl3): ~n  = 2101
cm-1 (N3). – 1H-NMR (CDCl3): d = 5.20 (s, 1 H, 5-H), 7.10 – 7.90 (m, 16
H, 3-H, Ph). - 13C-NMR (CDCl3): d = 69.04 (d), 125.77 (d), 127.02 (d),
127.80 (d), 127.95 (d), 128.21 (d), 128.48 (d), 128.52 (d), 128.71 (d), 128.82
(d), 131.88 (d), 132.97 (s), 133.84 (s), 135.13 (s), 138.94 (s), 141.34 (s), 144.10 (s).
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5.4.1.3   Behandlung von Diazocyclopentadien (46) mit HN3
Reinigung von Diazocyclopentadien (46)
Aufgrund der Explosivität [109] sollte 46 nicht in größeren Mengen isoliert werden.
Die Synthese erfolgte entsprechend einer Literaturvorschrift [48], wobei nicht mit
Diethylether, sondern mit Toluol/Chlorbenzol (1:1) extrahiert wurde. Die Reinigung erfolgte
durch Vakuumdestillation in Gegenwart von Toluol und Chlorbenzol. Auf diese Weise
wurden aus 6.60 g (99.84 mmol) Cyclopentadien 15 ml einer Lösung von 3.12 g (33.88 mmol,
34%) 46 erhalten. Sdp.: 34 °C/38 Torr.
Für NMR-Versuche wurde 46 von schwerflüchtigen Bestandteilen durch Umkondensieren
einer etherischen Lösung bei ca. 10–3 Torr abgetrennt und durch präparative GC
(Säulentemperatur 60 °C, Injektor/Detektor 80 °C) isoliert.
Behandlung von Diazocyclopentadien (46) mit HN3
Nach Lit. [33] wurde ein Gemisch aus 13.00 g (0.20 mol) NaN3, 80 ml Benzol und 80 ml
Wasser auf ca. 5 °C gekühlt und tropfenweise mit 11.10 ml (0.20 mol) 96%iger
Schwefelsäure versetzt, so daß die Temperatur nicht über 10 °C stieg. Dann kühlte man
wieder auf ca. 5 °C ab. Die wäßrige Phase wurde nicht abgetrennt.
Zu der erhaltenen HN3-Lösung wurde eine destillierte Lösung von 3.12 g (33.88 mmol)
Diazocyclopentadien 46 in 15 ml Toluol/Chlorbenzol (ca. 1:1) gegeben, die mit Benzol auf
120 ml verdünnt worden war. Das Zweiphasengemisch wurde über Nacht bei
Raumtemperatur gerührt.
Die abgetrennte organische Phase wurde über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde
wegen der überschüssigen HN3 im Abzug abdestilliert. Flash-Chromatografie
(Ethylacetat/Hexan 3:1) lieferte 1.83 g (9.67 mmol, 57%) syn-50 als gelbes Öl, das durch
Flash-Chromatografie (Ethylacetat/Hexan 1:1, 27%) weiter gereinigt wurde. Außerdem
konnten 384 mg (2.03 mmol, 12%) des diastereomeren Azidoalkohols anti-50 als gelbes Öl
und 55 mg (0.67 mmol, 2%) Cyclopent-2-enon 40 [41] aus dem Produktgemisch abgetrennt
werden.
Die organische Phase darf nicht mit NaHCO3-Lösung neutralisiert werden, da
Hydroxycyclopentadien 47 unter diesen Bedingungen zu dem Keton 40 isomerisiert und die
Ausbeute von 50 sinkt. 
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5-exo-10-syn-5-Azidotricyclo[5.2.1.02,6]deca-3,8-dien-10-ol syn-50:
IR (CDCl3): ~n  = 3615 cm-1 (OH), 2095 (N3). - 1H-NMR (CDCl3): d = 2.20
(br. s, 1 H, OH), 2.67 (m, 1 H, 1-H), 2.88 (m, 1 H, 7-H), 2.96 (m, 1 H, 6-H),
3.62 (m, 1 H, 2-H), 3.70 (m, 1 H, 5-H), 3.88 (t, 3J = 1.9 Hz, 1 H, 10-H), 5.54
(dt, 1 H, 3J = 5.7, J = 2.0 Hz, 3-H oder 4-H), 5.84 (m, 2 H, 8-H, 9-H), 5.92
(dm, 1 H, 3J = 5.7 Hz, 3-H oder 4-H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 47.31 (d),
48.57 (d), 49.16 (d), 52.24 (d), 68.29 (d, C-5), 86.13 (d, C-10), 129.81 (d),
130.24 (d), 134.62 (d), 137.87 (d).
Die Zuordnung wurde durch 1H-NMR-Doppelresonanzexperimente getroffen.
5-exo-10-anti-5-Azidotricyclo[5.2.1.02,6]deca-3,8-dien-10-ol anti-50:
IR (CDCl3): ~n  = 3558 cm-1 (OH), 2090 (N3). - 1H-NMR (CDCl3): d = 2.30
(br. s, 1 H, OH), 2.60 (m, 1 H, 6-H), 2.87 (m, 1 H, 1-H oder 7-H), 3.08 (m, 1
H, 1-H oder 7-H), 3.35 (m, 1 H, 2-H), 3.60 (m, 1 H, 5-H), 3.84 (br. s, 1 H,
10-H), 5.60 (dt, 1 H, 3J = 5.7, J = 2.1 Hz, 3-H oder 4-H), 5.80 (dt, 1 H, 3J =
5.7, J = 1.8 Hz, 3-H oder 4-H), 5.90 (m, 1 H, 8-H oder 9-H), 5.96 (m, 1 H, 8-
H oder 9-H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 45.00 (d), 49.98 (d), 50.73 (d), 50.84
(d), 68.24 (d, C-5), 87.29 (d, C-10), 128.37 (d), 130.30 (d), 132.31 (d),
136.54 (d).
Die Zuordnung der Signale erfolgte durch Vergleich des Aufspaltungsmusters mit dem des
Azidoalkohols syn-50.
Derivatisierung der Azidoalkohole anti-/syn-50
A)   5-exo-10-syn-10-Acetoxy-5-azidotricyclo[5.2.1.02,6]deca-3,8-dien (syn-50a)
Die Veresterung erfolgte analog einer Synthese von R. B. Woodward [75].
176 mg (0.93 mmol) Azidoalkohol syn-50 in 0.8 ml absolutem Pyridin wurden mit 380 mg
(3.72 mmol) Essigsäureanhydrid versetzt. Bei Raumtemperatur wurden 0.3 ml konz. HCl in
7 ml H2O zugegeben. Nach Zusatz von ca. 50 ml Diethylether zur Bildung einer homogenen
Phase wurde dreimal mit je 10 ml Hexan extrahiert. Die organische Phase wurde einmal mit
2%iger HCl, zweimal mit 5%iger NaHCO3-Lösung und einmal mit H2O gewaschen,
getrocknet (MgSO4) und bei ca. 10–3 Torr eingeengt. Nach der Reinigung (Flash-Chromato-
grafie mit CHCl3) erhielt man 93 mg (0.40 mmol, 43%) des Esters syn-50a als gelbes Öl.
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5-exo-10-syn-10-Acetoxy-5-azidotricyclo[5.2.1.02,6]deca-3,8-dien syn-50a:
IR (CDCl3): ~n  = 2093 cm-1 (N3), 1732 (CO). - 1H-NMR (CDCl3): d = 2.00
(s, 3 H, CH3), 2.85 (m, 1 H, 6-H), 2.88 (m, 1 H, 1-H oder 7-H), 3.08 (m, 1 H,
1-H oder 7-H), 3.54 (m, 1 H, 2-H), 3.71 (m, 1 H, 5-H), 4.57 (t, 3J = 1.9 Hz, 1
H, 10-H), 5.58 (dt, 1 H, 3J = 5.6, J = 2.0 Hz, 3-H oder 4-H), 5.90 (m, 3 H, 3-
H oder 4-H, 8-H, 9-H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 21.20 (q), 46.32 (d), 46.76
(d), 47.49 (d), 52.34 (d), 68.18 (d, C-5), 86.01 (d, C-10), 129.84 (d), 130.41
(d), 134.22 (d), 137.30 (d), 170.45 (s, CO).
Die Signalzuordnung erfolgte in Analogie zu syn-50. Die Konfiguration von 10-H folgt durch
den Vergleich mit 1H-NMR-Daten des Diesters von 49 [54].
B) 5-exo-10-syn-5-(4,5,6,7,8,9-Hexahydro-1H-cyclooctatriazol-1-yl)-tricyclo[5.2.1.02,6]-
deca-3,8-dien-10-ol (syn-51)
Zu einer Lösung von 103 mg (0.54 mmol) des Azidoalkohols 5-exo-10-syn-5-Azido-
tricyclo[5.2.1.02,6]deca-3,8-dien-10-ol syn-50 in 5 ml CHCl3 wurde eine Lösung von 117 mg
(1.08 mmol) Cyclooctin [53] in 5 ml CHCl3 gegeben. Nach einstündigem Rühren bei
Raumtemperatur wurden die flüchtigen Bestandteile bei ca. 10–3 Torr entfernt. Danach blieben
152 mg (0.51 mmol, 94%) von syn-51 als gelbes Öl zurück, das durch Flash-Chromatografie
(500 ml Ethylacetat/Hexan 1:2, Eluieren von 51 mit Ethylacetat) gereinigt wurde.
IR (CDCl3): ~n  = 3617 cm-1 (OH), 3320 (br. OH). - 1H-NMR (CDCl3): d
= 1.43 (m, 4 H, CH2), 1.74 (m, 4 H, CH2), 2.05 (br. s, 1 H, OH), 2.73 – 2.85
(m, 5 H, CH2 und 1-H oder 7-H), 2.93 (m, 1 H, 1-H oder 7-H), 3.00 (m, 1 H,
6-H), 3.78 (m, 1 H, 2-H), 3.94 (t, 3J = 1.8 Hz, 1 H, 10-H), 5.01 (m, 1 H, 5-
H), 5.63 (dt, 1 H, 3J = 5.5, J = 2.2 Hz, 3-H oder 4-H), 5.98 - 6.07 (m, 3 H,
3-H oder 4-H, 8-H, 9-H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 21.73 (t), 24.56 (t),
24.96 (t), 25.91 (t), 26.89 (t), 28.55 (t), 48.50 (d), 48.89 (d), 49.54 (d), 52.86 (d), 66.82 (d, C-
5), 86.29 (d, C-10), 130.09 (d), 130.52 (d), 132.53 (s), 135.25 (d), 137.88 (d), 145.42 (s).
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C) 5-exo-10-anti-5-(4,5,6,7,8,9-Hexahydro-1H-cyclooctatriazol-1-yl)-tricyclo[5.2.1.02,6]-
deca-3,8-dien-10-ol (anti-51)
Die Umsetzung von 5-exo-10-anti-5-Azidotricyclo[5.2.1.02,6]deca-3,8-dien-10-ol anti-50 mit
Cyclooctin erfolgte analog zu der von syn-50. Zur Gewinnung der spektroskopischen Daten
wurde das quantitativ entstandene gelbe Öl anti-51 durch HPLC (THF) gereinigt.
1H-NMR (CDCl3): d = 1.43 (m, 4 H, CH2), 1.74 (m, 4 H, CH2), 2.00 (br. s,
1 H, OH), 2.74 (m, 3 H, CH2 und 6-H), 2.86 (m, 2 H, CH2), 2.98 (m, 1 H, 1-
H oder 7-H), 3.16 (m, 1 H, 1-H oder 7-H), 3.53 (m, 1 H, 2-H), 3.89 (br. s, 1
H, 10-H), 4.86 (m, 1 H, 5-H), 5.69 (dt, 1 H, 3J = 5.7, J = 2.1 Hz, 3-H oder 4-
H), 5.92 (dm, 1 H, 3J = 5.7 Hz, 3-H oder 4-H), 6.11 (m, 1 H, 8-H oder 9-H),
6.18 (m, 1 H, 8-H oder 9-H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 21.32 (t), 24.15 (t), 24.55 (t), 25.54
(t), 26.48 (t), 28.18 (t), 46.58 (d), 49.94 (d), 51.07 (d), 51.36 (d), 66.41 (d, C-5), 87.59 (d, C-
10), 128.71 (d), 130.73 (d), 132.21 (s), 133.24 (d), 136.65 (d), 144.91 (s).
Die Zuordnung erfolgte durch Vergleich des Aufspaltungsmusters mit dem des Azido-
alkohols syn-50.
5.4.1.4   Reaktion von Diazocyclopentadien (46) mit HN3 und PTAD
Entsprechend der unter Punkt 5.4.1.3 aufgeführten Vorschrift wurden 2.32 g (25.19 mmol)
Diazocyclopentadien 46 in 15 ml Toluol/Chlorbenzol und 85 ml Benzol mit HN3 (aus 9.75 g,
0.15 mol NaN3, 60 ml Benzol und 50 ml Wasser) umgesetzt. Die wäßrige Phase wurde nicht
abgetrennt.
Das Zweiphasengemisch wurde drei Stunden bei 0 °C gerührt und anschließend innerhalb von
90 Minuten auf Raumtemperatur erwärmt. Die getrocknete organische Phase wurde mit einer
Lösung von 4.40 g (25.12 mmol) PTAD in 200 ml absolutem CH2Cl2 versetzt. Nach der
Entfernung der flüchtigen Bestandteile im Abzug und der Reinigung des Rohprodukts durch
Flash-Chromatografie (Ethylacetat/Hexan 2:1) erhielt man 434 mg (1.54 mmol, 6%) anti-48,
185 mg (2.25 mmol, 9%) Cyclopent-2-enon 40 [41], 692 mg (3.66 mmol, 29%) Azidoalkohol
syn-50, 71 mg (0.37 mmol, 3%) Azidoalkohol anti-50 und 188 mg (1.14 mmol, 9%) des Diols
49 [56]. 
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anti-10-Azido-4-phenyl-2,4,6-triaza-tricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion anti-48:
IR (CDCl3): ~n  = 2116 cm-1 (N3), 1725 (CO). – 1H-NMR (CDCl3):
d = 3.88 (t, 1 H, 3J = 1.3 Hz, 10-H), 5.03 (td, 2 H, J = 2.2, 1.3 Hz,
1-H, 7-H), 6.49 (t, 2 H, J = 2.2 Hz, 8-H, 9-H), 7.35 – 7.55 (m, 5 H,
Ph). - 13C-NMR (CDCl3): d = 66.09 (d, C-1, C-7), 71.91 (d, C-10),
125.47 (s), 125.56 (d), 128.59 (d), 129.12 (d), 132.18 (d), 158.24 (s).
3-exo-10-syn-Tricyclo[5.2.1.02,6]deca-4,8-dien-3,10-diol syn-49:
Schmp. 123 °C (Diethylether/Hexan; 123 – 126 °C [56]). – IR (CDCl3): ~n
= 3607 cm-1 (OH). - 1H-NMR (CDCl3): d = 2.57 (m, 1 H, 1-H oder 7-H),
2.72 (m, 1 H, 2-H), 2.81 (m, 1 H, 1-H oder 7-H), 3.54 (m, 1 H, 6-H), 3.77 (t,
1 H, 3J = 1.7 Hz, 10-H), 4.17 (m, 1 H, 3-H), 4.90 (br. s, 2 H, OH), 5.55 (dt, 1
H, 3J = 5.7, J = 1.9 Hz, 4-H oder 5-H), 5.74 (m, 2 H, 4-H oder 5-H und 8-H
oder 9-H), 5.78 (ddd, 1 H, 3J = 6.2, J = 3.2, 1.1 Hz, 8-H oder 9-H). - 13C-
NMR (CDCl3): d = 48.46 (d), 48.85 (d), 50.97 (d), 51.85 (d), 78.55 (d, C-3),
86.60 (d, C-10), 130.73 (d), 133.99 (d), 134.69 (d), 136.46 (d).
5.4.2   Darstellung und Reaktionen von 2-Methyl-1-azaspiro[2.4]hepta-1,4,6-trien (57)
5.4.2.1   5-Ethenylidencyclopentadien (54)
Die Blitzvakuum-Pyrolyse von Phthalid wurde mit einer horizontalen Apparatur, bestehend
aus einem Quarzglasrohr ohne Raschigringe, einem Rückflußkühler für nicht umgesetztes
Edukt, einer Kühlfalle mit Eiswasser für Eduktreste und einer mit flüssigem Stickstoff
gekühlten Falle für 54, nach Lit. [62] durchgeführt. Dabei wurden aus 15 g (110 mmol)
Phthalid bei einer Ölbadtemperatur von 130 °C und einer Thermolysetemperatur von 800 °C
bei 2 Torr 200 bis 300 mg (2 bis 3 mmol, 2 – 3%) 54 als sauerstoffempfindliches gelbes Öl
mit einem üblen, intensiven Geruch erhalten. Es ist bei längerer Aufbewahrung ohne
Lösungsmittel im Kühlschrank nicht stabil.
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5.4.2.2   6-Azido-6-methylfulven (55)
Bei dieser Synthese muß rasch und mit gekühlten Lösungen gearbeitet werden, da sich die
Azidoverbindung 55 bei Raumtemperatur unter Bildung des Spiroazirins 57 zersetzt.
2.00 g (40.85 mmol) LiN3 wurden in 100 ml Methanol gelöst und auf –70 °C gekühlt. Dazu
wurden 1.22 g (13.54 mmol) 5-Ethenylidencyclopentadien 54 [62], in 20 ml CH2Cl2 gelöst,
gegeben. Das Gemisch wurde zwei Stunden gerührt, wobei es sich bis auf –10 °C erwärmte.
Anschließend wurde es in Eiswasser gegeben und dreimal mit je 150 ml Diethylether
extrahiert. Die organische Phase wurde zweimal mit kaltem Wasser gwaschen und kurz über
MgSO4 bei ca. 0 °C getrocknet. Das nach der Entfernung des Lösungsmittels entstandene
Rohprodukt enthielt neben 55 (NMR-Ausbeute: 81%) und 6-Methoxy-6-methylfulven 56 [62]
(NMR-Ausbeute: 6%) Benzaldehyd aus der Thermolyse von Phthalid. Die Reinigung von 55
gelang durch Flash-Chromatografie (CH2Cl2/Hexan 1:3), wobei 222 mg (1.67 mmol, 12%) als
gelber Feststoff erhalten wurden.
Schmp. unter 30 °C (Zers.). – IR (CDCl3): ~n  = 2101 cm-1 (N3). – 1H-NMR
(CDCl3): d = 2.40 (s, 3 H, CH3), 6.39 (m, 2 H), 6.46 (m, 1 H), 6.52 (m, 1 H). - 13C-
NMR (CDCl3): d = 16.72 (q), 118.25 (d), 120.75 (d), 130.27 (d), 131.45 (d),
133.39 (s), 142.69 (s).
5.4.2.3   Thermische und photochemische Zersetzung von 55
Für den quantitativen thermischen Zerfall von 55 zu der Azaspiroverbindung 57 wurden bei
Raumtemperatur (1.5 ml CDCl3 für 0.10 mmol 55) 40 Stunden, bei 40 °C (CH2Cl2) drei
Stunden und bei 60 °C (CDCl3, interner Standard: Dioxan) 30 Minuten benötigt. CH2Cl2 kann
aufgrund seines höheren Dampfdrucks destillativ von 57 entfernt werden, wobei allerdings
Verluste bis zu 50% auftraten. Chromatografisch konnte das Azirin 57 nicht isoliert werden.
Bei der Photolyse von 6-Azido-6-methylfulven 55 (80 Minuten –50 °C, interner Standard:
TMS) entstand ebenfalls das Spiroazirin 57 in ca. 100%iger Ausbeute.
Photoelektronenspektum: s. Abb. 7 im Anhang.
55
N3
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2-Methyl-1-azaspiro[2.4]hepta-1,4,6-trien 57:
IR (CDCl3): ~n  = 1630 cm-1 (C=N). – 1H-NMR (CDCl3): d = 2.66 (s, 3 H, CH3),
5.98 (m, 2 H), 6.62 (m, 2 H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 15.21 (q), 51.79 (s, C-3),
133.71 (d), 135.74 (d), 175.30 (s, C-2). – MS (70 eV); m/z (%): 105 (66) [M+], 63
(100), 38 (60).
5.4.2.4   Gasphasenthermolyse des 2-Methyl-1-azaspiro[2.4]hepta-1,4,6-triens (57)
Die Gasphasenthermolyse wurde bei einem Druck von ca. 0.2 Torr und verschiedenen
Ofentemperaturen durchgeführt. Eine Lösung von 100 mg (0.95 mmol) 57 in CDCl3 wurde in
flüssigem Stickstoff eingefroren und langsam auf Raumtemperatur erwärmt.
Bei einer Ofentemperatur von 400 °C wurde das Edukt unverändert zurückerhalten. Bei
500 °C wurden 14 mg (0.15 mmol, 16%, interner Standard: Methoxyverbindung 56) eines
gelben Öls erhalten, das als Cyclopenta-1,3-diencarbonitril 64a [69] identifiziert wurde.
5.4.2.5   Umsetzung von 57 mit Diazomethan
Aus 10.31 g (100.00 mmol) N-Methyl-N-nitrosoharnstoff wurde eine etherische Lösung von
Diazomethan (explosiv, sehr giftig!) hergestellt [63]. Dazu wurde eine Lösung von 227 mg
(2.16 mmol) des Spiroazirins 57 in 3 ml absolutem Diethylether gegeben. Um eine Zersetzung
des Diazomethans zu vermeiden, wurde der Kolben mit Aluminiumfolie ummantelt und die
Reaktionslösung nicht gerührt. Nach vier Tagen bei Raumtemperatur erfolgte die Entfernung
flüchtiger Bestandteile im Vakuum. Das Rohprodukt wurde durch Flash-Chromatografie
(CHCl3) und durch Umkondensation (Raumtemperatur, ca. 10–3 Torr) gereinigt. Danach
blieben 65 mg (0.34 mmol, 16%) eines Azidocyclopentadiens als gelbes Öl zurück, wobei es
sich um 61d oder 61e handeln könnte.
IR (CDCl3): ~n  = 2104 cm-1 (N3). - 1H-NMR (CDCl3): d =
1.23 (s, 3 H, CH3), 3.06 (d, 2J = 12.4 Hz, 1 H, CH2), 3.12 (d, 2J
= 12.2 Hz, 1 H, CH2), 3.28 (d, 2J = ca. 12.3 Hz, 2 H, CH2),
6.19 (m, 1 H), 6.22 (dd, 3J = 5.4, J = 1.3 Hz, 1 H, 3-H oder 4-
H), 6.45 (dd, 3J = 5.4, J = 2.4 Hz, 1 H, 3-H oder 4-H), 6.90 (br.
s, 1 H, NH). - 13C-NMR (CDCl3): d = 20.68 (q), 36.10 (s), 52.11 (t), 56.70 (t), 120.16 (d),
122.79 (s), 123.20 (d), 131.49 (d), 151.65 (s). - MS (70 eV); m/z (%): 189 (9) [M+], 133
(100), 118 (38).
N
57
61d oder 61e
N
N
H
R1
R2
61d   R1 = N3, R2 = 
61e   R2 = N3, R1 = 
         
Experimenteller Teil 84
5.5 VERSUCHE   ZUR   DARSTELLUNG   VON   AZIDOCYCLOPENTADIEN   AUS
CYCLOPENTENEN
5.5.1   Untersuchungen von 2-Azidocyclopent-3-en-1-ol-Derivaten
5.5.1.1   2-Azidocyclopent-3-en-1-yl-p-nitrobenzolsulfonat (66c)
Zu einer Lösung eines entsprechend der Lit. [70] hergestellten Gemisches von 625 mg
(4.99 mmol) 4-Azidocyclopent-2-en-1-ol und 2-Azidocyclopent-3-en-1-ol 65a,66a in 5 ml
Pyridin wurden bei -5 °C portionsweise 1.11 g (5.00 mmol) Nosylchlorid gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde drei Stunden bei -5 °C und über Nacht bei Raumtemperatur
gerührt, anschließend bei -5 °C mit 5 ml Wasser versetzt und mit Diethylether extrahiert. Die
organische Phase wurde mit Wasser gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach der
Entfernung flüchtiger Bestandteile bei ca. 10–3 Torr wurden 500 mg (1.61 mmol, 32%) 66c als
oranges Öl erhalten.
1H-NMR (CDCl3): d = 2.55 (dm, 2J = 18.3 Hz, 1 H, 5-H'), 2.90 (ddq, 2J =
18.3 Hz, 3Jcis = 6.8 Hz, J = 2.2 Hz, 1 H, 5-H), 4.45 (m, 1 H, 2-H), 4.96 (dt,
3Jcis = 6.8 Hz, 3Jtrans = 3.5 Hz, 1 H, 1-H), 5.73 (dq, 3J = 6.0 Hz, J = 2.2 Hz, 1
H, 3-H oder 4-H), 6.01 (m, 1 H, 3-H oder 4-H), 8.14 (m, 2 H, Ar), 8.43 (m, 2
H, Ar). - 13C-NMR (C6D6): d = 39.03 (t), 71.95 (d), 86.45 (d), 124.96 (d),
127.26 (d), 129.54 (d), 134.20 (d), 142.49 (s), 151.23 (s).
Die Stereochemie folgt aus der Multiplizität von 1-H, die auf die cis-Kopplung mit 5-H und
die trans-Kopplung mit 2-H und 5-H' zurückzuführen ist.
5.5.1.2 Dithiokohlensäure-O-(4-azidocyclopent-2-en-1-yl)-S-methylester (65b) und
Dithiokohlensäure-O-(2-azidocyclopent-3-en-1-yl)-S-methylester (66b)
Eine Lösung von 460 mg (3.68 mmol) der nach Lit. [70] synthetisierten Azidoalkohole
65a,66a in 2 ml absolutem THF wurde bei 0 °C zu einer Suspension von 89 mg (3.71 mmol)
NaH in 5 ml absolutem THF getropft. Nachdem die Reaktion abgeklungen war, versetzte man
die klare braune Lösung bei 0 °C mit 304 mg (3.99 mmol) Schwefelkohlenstoff.
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Zu der Reaktionsmischung wurde nach einer Stunde Rühren bei Raumtemperatur eine Lösung
von 568 mg (4.00 mmol) Methyliodid in 2 ml absolutem THF zugetropft. Nach einer weiteren
Stunde bei Raumtemperatur wurde das Gemisch auf Eiswasser gegossen und mit Diethyl-
ether extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen und über MgSO4
getrocknet. Von dem nach der Entfernung des Lösungsmittels entstandenen Rohprodukt
(580 mg, 2.69 mmol) wurden bei 40 °C/10–3 Torr flüchtige Bestandteile entfernt. Nach der
Umkondensation bei 80 °C/10–3 Torr erhielt man 400 mg (1.86 mmol, 50%) 65b und 66b
(1:2) als hellgelbes Öl.
IR (65b,66b, CDCl3): ~n  = 2100 cm-1 (N3).
Dithiokohlensäure-O-(4-azidocyclopent-2-en-1-yl)-S-methylester 65b:
1H-NMR (CDCl3): d = 2.30 – 2.40 (m, 2 H, 5-H), 2.55 (s, 3 H, CH3), 4.65
(m, 1 H, 4-H), 6.18 (m, 1 H, 2-H oder 3-H), 6.26 (m, 1 H, 2-H oder 3-H),
6.48 (m, 1 H, 1-H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 19.31 (q), 37.19 (t), 65.40 (d),
87.39 (d), 133.36 (d), 136.65 (d), 215.25 (s).
Dithiokohlensäure-O-(2-azidocyclopent-3-en-1-yl)-S-methylester 66b:
1H-NMR (CDCl3): d = 2.50 (dq, 2J = 18.4 Hz, 3Jtrans = 2.2 Hz, 1 H, 5-H'),
2.57 (s, 3 H, CH3), 3.04 (dm, 2J = 18.4 Hz, 1 H, 5-H), 4.53 (br. m, 1 H, 2-
H), 5.81 (dq, 3J = 6.1 Hz, J = 2.2 Hz, 1 H, 3-H oder 4-H), 5.87 (dt, 3Jcis =
6.6 Hz, 3Jtrans = 2.2 Hz, 1 H, 1-H), 6.11 (m, 1 H, 3-H oder 4-H). - 13C-
NMR (CDCl3): d = 19.39 (q), 38.32 (t), 70.98 (d), 86.63 (d), 126.80 (d),
134.78 (d), 214.80 (s).
Die Multiplizität von 1-H beweist das Vorliegen der trans-Konfiguration, s. Punkt 5.5.1.1.
5.5.1.3   Gasphasenthermolyse der Dithiocarbonate 65b, 66b
Die Thermolyse wurde bei einer Ofentemperatur von 200 °C/10-5 mbar durchgeführt. 400 mg
(1.86 mmol) der Edukte (65b:66b = ca. 1:2) wurden auf 80 °C erwärmt und lieferten 300 mg
(1.39 mmol, 75%) 67 als gelbes Öl.
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Dithiokohlensäure-S-(5-azidocyclopent-2-en-1-yl)-S-methylester 67:
IR (CDCl3): ~n  = 2100 cm-1 (N3). - 1H-NMR (CDCl3): d = 2.35 (dm, 2J =
17.8 Hz, 1 H, 4-H), 2.42 (s, CH3), 2.82 (dddt, 2J = 17.8 Hz, 3Jcis = 6.6 Hz, J
= 2.8, 1.9 Hz, 1 H, 4-H'), 4.08 (dt, 3Jcis = 6.6 Hz, 3Jtrans = 1.6 Hz, 1 H, 5-H),
4.60 (m, 1 H, 1-H), 5.64 (m, 1 H, 2-H oder 3-H), 5.91 (m, 1 H, 2-H oder 3-
H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 12.99 (q), 37.61 (t), 55.33 (d), 66.63 (d),
126.67 (d), 133.87 (d), 189.21 (s).
Die trans-Konfiguration ergibt sich aus der Multiplizität von 5-H, vgl. Punkt 5.5.1.1.
5.5.1.4   2-Azidocyclopent-3-en-1-yltrifluormethansulfonat (66d)
Zu einer Lösung eines nach Lit. [70] hergestellten Gemisches von 625 mg (4.99 mmol) 4-
Azidocyclopent-2-en-1-ol und 2-Azidocyclopent-3-en-1-ol 65a,66a in 5 ml absolutem CH2Cl2
wurden 0.40 ml (5.00 mmol) getrocknetes Pyridin gegeben. Bei -10 °C wurden langsam
1.41 g (0.84 ml, 5.00 mmol) Trifluormethansulfonsäureanhydrid zugetropft. Die Mischung
wurde drei Stunden bei Raumtemperatur gerührt, auf -10 °C gekühlt, mit 3 ml H2O versetzt
und mit 10 ml Diethylether extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen,
über MgSO4 getrocknet, am Rotationsverdampfer eingeengt und bei 60 °C/10-3 Torr umkon-
densiert. Es wurden 480 mg (1.87 mmol, 37%) des farblosen flüssigen Produkts 66d erhalten.
IR (CDCl3): ~n  = 2104 cm-1 (N3). - 1H-NMR (CDCl3): d = 2.69 (dq, 2J = 18.3
Hz, J = 2.5 Hz, 1 H, 5-H'), 3.03 (ddq, 2J = 18.3 Hz, 3Jcis = 6.7 Hz, J = 2.2 Hz, 1
H, 5-H), 4.60 (m, 1 H, 2-H), 5.28 (dt, 3Jcis = 6.8 Hz, 3Jtrans = 3.1 Hz, 1 H, 1-H),
5.83 (dq, 3J = 5.9 Hz, J = 2.2 Hz, 1 H, 3-H oder 4-H), 6.08 (m, 1 H, 3-H oder 4-
H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 38.56 (t), 71.01 (d), 90.88 (d), 118.39 (q,1JCF =
319 Hz), 126.52 (d), 133.51 (d).
Die Stereochemie folgt aus der Multiplizität von 1-H, vgl. Punkt 5.5.1.1.
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5.5.1.5  Gasphasenthermolyse von 2-Azidocyclopent-3-en-1-yltrifluormethansulfonat (66d)
Eine Lösung von 520 mg (2.02 mmol) des Triflats 66d in 0.5 ml CDCl3 wurde in flüssigem
Stickstoff eingefroren. Beim Auftauen wurde das Produkt bei 250 °C/10-5 mbar unter
Verwendung von Raschig-Ringen thermolysiert. Nach dem Abtrennen des Produktgemisches
von der schwerflüchtigen Trifluormethansulfonsäure durch Umkondensieren bei ca. 10–3 Torr
und dem Verdunsten des Lösungsmittels wurden 83 mg (1.05 mmol, 52%) E-/Z-69 [73] (E/Z
= ca. 1:8) als gelbes Öl erhalten.
Bei der Verwendung eines mit 20 g Na2CO3 und Raschig-Ringen gefüllten Thermolyserohres
entstand neben E-/Z-69 (NMR-Ausbeute 18%) eine geringe Menge von Pyridin 68 (ca. 1%).
IR (E-/Z-69, CDCl3): ~n  = 2219 cm-1 (CN). - MS (E-/Z-69, 70 eV); m/z (%): 79 (39) [M+],
52 (100).
Z-Penta-2,4-diennitril Z-69:
1H-NMR (CDCl3): d = 5.27 (br. d, 3Jcis = 9.6 Hz, 1 H, 2-H), 5.63 (m, 2 H, 5-
H), 6.83 (m, 2 H, 3-H und 4-H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 98.11 (s, C-1),
115.82 (d, C-2), 126.81 (t, C-5), 132.57 (d, C-4), 149.36 (d, C-3).
Die Zuordnung der Signale im 1H-NMR-Spektrum erfolgte durch ein 1H,13C-COSY.
E-Penta-2,4-diennitril E-69:
1H-NMR (CDCl3): d = 5.39 (dq, 3Jtrans = 16.1 Hz, 4J = 0.7 Hz, 1 H, 2-H),
5.55 (dm, 3Jcis = 10.0 Hz, 1 H, 5-H), ca. 5.62 (verdeckt, dm, 3Jtrans = 16.9 Hz,
1 H, 5-H), 6.41 (dddd, 3Jtrans = 16.9 Hz, 3J = 10.8 Hz, 3Jcis = 10.0 Hz, 4J = 0.7
Hz, 1 H, 4-H), 7.00 (ddt, 3Jtrans = 16.1 Hz, 3J = 10.8 Hz, 4J = 0.7 Hz, 1 H, 3-
H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 99.76 (s, C-1), 117.58 (d, C-2), 126.54 (t, C-5),
134.02 (d, C-4), 150.45 (d, C-3).
13C-NMR- und MS-Daten von E-/Z-69 wurden in der SpecInfo Database veröffentlicht [73].
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5.5.2   retro-Diels-Alder-Reaktion von 5-Azidotricyclo[5.2.1.02,6]deca-3,8-dien (71)
5.5.2.1   Umsetzung von exo-Tricyclo[5.2.1.02,6]deca-4,8-dien-3-ol (exo-70a) mit HN3
Eine Lösung von 125 mg (0.84 mmol) des Alkohols exo-70a [41a] in 0.5 ml CDCl3 wurde bei
0 °C zu einer aus 200 mg (3.08 mmol) NaN3 hergestellten HN3-Lösung [33] in ca. 0.5 ml
CDCl3 gegeben. In Gegenwart des NaHSO4-Niederschlages konnte innerhalb weniger
Minuten die Bildung des Azidodicyclopentadiens exo-71 und zweier Produkte, die nicht
identifiziert wurden, beobachtet werden. Da die Reaktion nur als Kontrollreaktion und zur
Gewinnung von NMR-Daten diente, wurde die Ausbeute nicht bestimmt.
5.5.2.2   Reaktion von exo-5-Bromtricyclo[5.2.1.02,6]deca-3,8-dien (exo-70b) mit NaN3
3.06 g (14.49 mmol) exo-70b [74] wurden in 15 ml DMSO gelöst und bei Raumtemperatur zu
einer Lösung von 1.50 g (23.07 mmol) NaN3 in 50 ml DMSO gegeben. Nachdem das
Gemisch 12 Stunden gerührt worden war, erfolgte die Aufarbeitung mit CH2Cl2/NH4Cl-
Lösung, siehe Punkt 5.2.1.1. Nach der Entfernung der flüchtigen Bestandteile im Vakuum
wurden 1.87 g (10.79 mmol, 74%) des gelben Öls 71 als Gemisch zweier Diastereomere
endo-/exo-71 (ca. 1:1.3) erhalten.
IR (endo-/exo-71, CDCl3): ~n  = 2095 cm-1 (N3).
exo-5-Azidotricyclo[5.2.1.02,6]deca-3,8-dien exo-71 (Hauptprodukt):
1H-NMR (CDCl3): d = 1.40 (m, 1 H, 10-H), 1.56 (m, 1 H, 10-H), 2.69 (m, 1
H, 6-H), 2.84 (m, 1 H, 1-H oder 7-H), 3.05 (br. s, 1 H, 1-H oder 7-H), 3.38
(m, 1 H, 2-H), 3.57 (br. s, 1 H, 5-H), 5.52 (m, 1 H, 3-H oder 4-H), 5.87 –
5.95 (m, 3 H, 3-H oder 4-H, 8-H, 9-H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 44.60 (d),
44.99 (d), 49.54 (d), 50.82 (t), 54.80 (d), 68.72 (d), 129.54 (d), 131.65 (d),
135.90 (d), 138.87 (d).
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endo-5-Azidotricyclo[5.2.1.02,6]deca-3,8-dien endo-71 (Nebenprodukt):
1H-NMR (CDCl3): d = 1.40 (m, 1 H, 10-H), 1.56 (m, 1 H, 10-H), 2.88 (m, 1
H, 1-H oder 7-H), 2.94 – 3.01 (m, 2 H, 1-H oder 7-H und 6-H), 3.31 (m, 1 H,
2-H), 4.48 (dq, 1 H, J = 10.5, 0.9 Hz, 5-H), 5.52 (m, 1 H, 3-H oder 4-H), 5.67
(dt, 1 H, 3J = 5.7 Hz, J = 2.3 Hz, 3-H oder 4-H), 5.76 (dd, 1 H, 3J = 5.7, 3.1
Hz, 8-H oder 9-H), 6.10 (dd, 1 H, 3J = 5.7, 2.5 Hz, 8-H oder 9-H). - 13C-
NMR (CDCl3): d = 44.89 (d), 45.45 (d), 46.13 (d), 51.30 (t), 54.37 (d), 65.86
(d), 129.75 (d), 133.49 (d), 133.70 (d), 136.72 (d).
Die Unterscheidung zwischen dem endo- und exo-Isomer von 71 ist anhand der Multiplizität
des 5-H-Signals und durch den Vergleich der spektroskopischen Daten mit endo-/exo-
Tricyclo[5.2.1.02,6]deca-4-en-3-ol [76] möglich. Die Zuordnung der 13C-NMR-Signale
erfolgte durch die Umsetzung des Alkohols exo-70a mit HN3, bei der nur exo-71 gebildet
wurde.
5.5.2.3   Gasphasenthermolyse von 5-Azidotricyclo[5.2.1.02,6]deca-3,8-dien (71)
201 mg (1.16 mmol) der Azidoverbindung 71 (endo/exo = ca. 1:1.3) wurden in CDCl3 gelöst
und in flüssigem Stickstoff abgekühlt. Bei der Thermolyse (350 °C/10-5 mbar, Raschig-Ringe,
interner Standard: Toluol) wurden Cyclopentadien (65%), Pyridin 68 (12%) und Penta-2,4-
diennitril 69 (E/Z = ca. 1:8, 23%) erhalten.
Bei der Vorlage von Dienophilen in der Kühlfalle (PTAD/CH2Cl2 oder TCNE/Aceton) wurde
kein Diels-Alder-Produkt von Azidocyclopentadien 39 detektiert. Nach dem Entfernen des
Lösungsmittels im Vakuum wurden 68, 69 und die [4+2]-Addukte von Cyclopentadien
[110,111] erhalten.
7
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5.6 THERMOLYSEN   UND   PHOTOLYSEN   VON   AZIDOCYCLOPENTADIENEN
5.6.1   Ringerweiterung zu Pyridinen
5.6.1.1   1-Azido-1,2,3-triphenyl-1H-inden (25)
Thermolyse: Die Zersetzung von 25 ist durch Erhitzen ohne Lösungsmittel auf 170 °C
(hierbei aber auch Nebenreaktionen), in o-Xylol (nach 12 Stunden Rückfluß keine
vollständige Umsetzung) oder in DMSO (1½ Stunden Rückfluß) möglich.
Aus 250 mg (0.65 mmol) 25 in DMSO (10 ml) erhielt man nach Thermolyse und wäßriger
Aufarbeitung (Zugabe von 50 ml CHCl3, Waschen der organischen Phase je dreimal mit 30
ml gesättigter NH4Cl-Lösung und Wasser, Trocknen über MgSO4 und Entfernung von CHCl3
am Rotationsverdampfer) 200 mg (0.56 mmol, 87%) 2,3,4-Triphenylchinolin 72a [32b,77a]
und 1,3,4-Triphenylisochinolin 72b [32b,77b,c] im Verhältnis von ca. 1:1. Aus dem Rohpro-
dukt wurden durch Flash-Chromatografie (CH2Cl2) 44 mg (0.12 mmol, 18%) 72b und 42 mg
(0.12 mmol, 18%) 72a als weiße, kristalline Feststoffe isoliert (Elutionsreihenfolge: 72b,a).
Photolyse: 131 mg (0.34 mmol) der Azidoverbindung 25 wurden in 3 ml CHCl3 bei –10 °C
drei Stunden bestrahlt. Nach der Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum wurden 110 mg
(0.31 mmol, 82%) 72a,b (ca. 1:1) erhalten. Flash-Chromatografie (CH2Cl2) lieferte 47 mg
(0.13 mmol, 39%) 72b und 43 mg (0.12 mmol, 35%) 72a.
2,3,4-Triphenylchinolin 72a:
Schmp. 201 – 203 °C (CH2Cl2/Hexan; 198 – 200 °C [77a]). – 1H-NMR
(CDCl3): d = 6.95 – 8.30 (m, 19 H, Ph). - 13C-NMR (CDCl3): Lit. [77a]
1,3,4-Triphenylisochinolin 72b:
Schmp. 191 °C (CH2Cl2/Hexan; 191 °C [77b]). – 1H-NMR (CDCl3): d =
7.22 – 8.30 (m, 19 H, Ph). - 13C-NMR (CDCl3): d = 125.25 (s), 125.85
(d), 126.46 (d), 126.86 (d), 127.14 (d), 127.31 (d), 127.41 (d), 128.17 (d),
128.19 (d), 128.34 (d), 129.60 (s), 129.81 (d), 130.09 (d), 130.31 (d),
131.19 (d), 136.80 (s), 137.38 (s), 139.64 (s), 140.74 (s), 149.47 (s), 159.62 (s). 
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5.6.1.2   5-Azido-1,2,3,4,5-pentaphenylcyclopentadien (27)
Thermolyse
100 mg (0.22 mmol) 27 wurden in 10 ml DMSO suspendiert und sechs Stunden unter
Rückfluß erhitzt, wobei sich 27 löste. Nach der Entfernung des Lösungsmittels bei ca.
10–3 Torr wurden 100 mg (0.22 mmol, 100%) Pentaphenylpyridin 73 [78] erhalten.
Photolyse
Bei der Belichtung einer Lösung von 58 mg (0.12 mmol) 27 in 0.5 ml CDCl3, die bei –10 °C
in 3¾ Stunden durchgeführt wurde, entstand 73 als Hauptprodukt. Bei längeren Bestrahlungs-
zeiten traten Nebenprodukte auf.
Schmp. 240 – 245 °C (AcOH/MeOH; 247 °C [78]). – 1H-NMR (CDCl3): d
= 7.10 – 7.70 (m, 25 H, Ph). - 13C-NMR (CDCl3): d = 126.51 (d), 126.98
(d), 127.39 (d), 127.54 (d), 127.95 (d), 128.26 (d), 130.02 (d), 130.24 (d),
131.04 (d), 134.85 (s), 137.27 (s), 137.39 (s), 138.25 (breit, s), 151.54 (breit,
s), 155.53 (s).
5.6.2   Bildung von Indolen
5.6.2.1   2-Azido-1,3,4,5-tetraphenylcyclopentadien (29c)
Thermolyse
Nach einstündigem Erhitzen von 206 mg (0.50 mmol) 29c in 25 ml siedendem Toluol und der
Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum blieben 193 mg (0.47 mmol, 94%) 74a als
dunkelbraunes Öl zurück.
Photolyse
Bei der Bestrahlung von 91 mg (0.22 mmol) 29c in 2 ml CHCl3 (1 Stunde, 0 °C) wurde 74a
mit quantitativer Ausbeute gebildet.
NPh
Ph
Ph
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1,2,3-Triphenyl-1,4-dihydrocyclopenta[b]indol 74a:
IR (CDCl3): ~n  = 3467 cm-1 (NH). – 1H-NMR (CDCl3): d = 5.12
(s, 1 H, 1-H), 7.05 – 7.55 (m, 19 H, Ph), 8.15 (s, 1 H, NH). - 13C-
NMR (CDCl3): d = 52.68 (d), 111.95 (d), 117.82 (d), 120.17 (d),
120.83 (d), 124.09 (s), 124.95 (s), 126.33 (d), 126.57 (d), 127.77
(d), 127.93 (d), 128.07 (d), 128.46 (d), 128.55 (d), 128.98 (d),
129.03 (d), 132.56 (s), 134.57 (s), 135.88 (s), 139.28 (s), 139.60 (s),
145.86 (s), 149.09 (s).
5.6.2.2   Thermolyse von 5-Azido-1,2,4-triphenylcyclopentadien (36a)
Für die Zersetzung von 100 mg (0.30 mmol) 36a in CDCl3 (0.5 ml) wurden bei 60 °C
12 Stunden und bei Raumtemperatur 70 Tage benötigt. Dabei entstand das Indolderivat 76 in
über 90%iger Ausbeute. Das Zwischenprodukt 2-Azido-1,3,4-triphenylcyclopentadien 36b
wurde nur bei Raumtemperatur beobachtet.
5.6.2.3   Thermolyse von 2-Azido-1,3,4-triphenylcyclopentadien (36b)
800 mg (2.38 mmol) 36b wurden in 50 ml CHCl3 12 Stunden unter Rückfluß thermolysiert.
Nach Entfernen des Lösungsmittels erhielt man 716 mg (2.33 mmol, 98%, nach
Umkristallisation 43%) 76 als gelben Feststoff.
Kristallstrukturanalyse: s. Abb. 2 und Daten im Anhang.
2,3-Diphenyl-1,4-dihydrocyclopenta[b]indol 76:
Schmp. 195 - 198 °C (CH2Cl2/Hexan). - IR (CDCl3): ~n  = 3469 cm-1
(NH). – 1H-NMR (CDCl3): d = 3.85 (s, 2 H, CH2), 7.10 – 7.70 (m, 14
H, Ar), 8.00 (s, 1 H, NH). - 13C-NMR (CDCl3): d = 35.13 (t), 111.86
(d), 118.14 (d), 118.59 (s), 120.07 (d), 120.59 (d), 124.53 (s), 126.51
(d), 127.61 (d), 127.80 (d), 128.18 (d), 128.41 (d), 128.99 (d), 131.93
(s), 135.00 (s), 137.08 (s), 139.54 (s), 143.39 (s), 147.99 (s). – C23H17N
(307.4): ber. C 89.87, H 5.57, N 4.56; gef. C 89.42, H 5.58, N 4.47
74a
NOE
22%
NOE
11%
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5.6.3   Zersetzung zu Nitrilen
5.6.3.1   Thermolyse von 5-Azido-1,2,3,4-tetraphenylcyclopentadien (29a)
Bei der thermischen Zersetzung von 400 mg (0.97 mmol) 29a in 10 ml Toluol blieben nach
einstündigem Erhitzen auf 100 °C und der Entfernung des Lösungsmittels 353 mg (0.92
mmol, 95%) von (2Z,4Z)-/(2Z,4E)-2,3,4,5-Tetraphenylpenta-2,4-diennitril 31 als
ockerfarbener Feststoff zurück. Das Isomerenverhältnis betrug laut 13C-NMR-Spektrum ca.
1.7:1. Ein Isomer wurde kristallin mit einer Ausbeute von 14 mg (0.04 mmol, 20%, gelblicher
Feststoff) erhalten.
NMR-Daten: siehe Punkt 5.2.2.3
5.6.3.2   Thermolyse von 5-Azido-1,2,3,4-tetramethylcyclopentadien (33a)
Die Thermolyse von 60 mg (0.37 mmol) 33a in 0.5 ml CDCl3 (1½ Stunden, 40 °C) führte zur
Bildung von E-/Z-2,3,4-Trimethylhexa-2,4-diennitril 34 (5:4, ca. 25% NMR-Ausbeute). Das
durchlaufene 1-Azidocyclopentadien 33b konnte spektroskopisch nicht beobachtet werden.
NMR-Daten: siehe Punkt 5.2.2.5
5.6.3.3   Thermolyse und Photolyse von Azidocyclopentadien (39b,c)
Thermolyse
0.25 ml einer Lösung der Azidocyclopentadiene 39b,c (1:1) in CCl4/CDCl3 (siehe Punkt
5.2.4.1) wurde mit 0.25 ml CDCl3 versetzt und in einem abgeschmolzenen NMR-Röhrchen
bei 70 °C thermolysiert. Nach 1½ Stunden betrug die Ausbeute des Nitrils 69 [73] 92%
bezüglich 39b. Das 2-Azidocyclopentadien 39c war noch zu 80% vorhanden (interner
Standard: TMS). Da es langsam in das 1-Isomer 39b überging, führte die Verlängerung der
Thermolysedauer zu einer ca. 100%igen Bildung des Nitrils Z-69 bzgl. beider
Azidoverbindungen 39b,c.
NMR-Daten: siehe Punkt 5.5.1.5
Ph
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Photolyse
Eine Lösung der Azidocyclopentadiene 39b,c in 0.5 ml CCl4/CDCl3 wurde bei -50 °C
photolysiert und sofort bei Raumtemperatur oder bei -50 °C NMR-spektroskopisch
vermessen. Nach zwei Minuten hatte sich das 1-Azid 39b zu 93% umgesetzt, wobei das Nitril
Z-69 entstand. Das 2-Isomer 39c war noch zu 34% vorhanden. Nach 8minütiger Bestrahlung
waren keine Edukte mehr nachweisbar. Die Ausbeute von Z-69 betrug 68% bzgl. der 1-Azido-
verbindung 39b (Gesamtausbeute: 34%, Standard: TMS). Ein Photolyseprodukt des 2-Azido-
cyclopentadiens 39c wurde nicht beobachtet.
5.6.4   Photolyse von 5-Azido-1,2,4-triphenylcyclopentadien (36a)
Zur Vermeidung von Zersetzungsreaktionen wurde die Photolyse einer Lösung von 100 mg
(0.30 mmol) 36a in 0.5 ml CDCl3 nach 2.5 Stunden bei –40 °C bei ca. 60%igem Umsatz
abgebrochen. Da beim Versuch der Reinigung des Photolyseprodukts 36c durch Flash-
Chromatographie (CHCl3/Hexan 1:1) nur 36a zurückgewonnen wurde, erfolgte zur
Stabilisierung von 36c die Zugabe von 53 mg (0.30 mmol) PTAD und von 80 ml (64 mg,
0.59 mmol) Cyclooctin [53] bei Raumtemperatur. Nach der Entfernung flüchtiger Bestandteile
bei ca. 10–3 Torr erhielt man 164 mg (2.66 mmol, 88%) eines Gemisches von anti-79 und des
Additionsproduktes 89a, das aus 36a entstanden war (siehe Punkt 5.7.3.3). Die Reinigung von
anti-79 erfolgte durch Flash-Chromatographie (500 ml Hexan/Ethylacetat 2:1, Spülung der
Säule mit Ethylacetat). Nach mehrmaligem Umkristallisieren erhielt man 22 mg (0.04 mmol,
12%) des weißen Feststoffs anti-79.
Kristallstrukturanalyse von anti-79: s. Abb. 3 und Daten im Anhang.
5-Azido-1,3,5-triphenylcyclopentadien 36c:
IR (CDCl3): ~n  = 2106 cm-1 (N3). – 1H-NMR (CDCl3): d = 6.62 (d, 1 H, 4J
= 1.5 Hz, 2-H oder 4-H), 7.20 – 7.70 (m, 16 H, 2-H oder 4-H, Ph). - 13C-
NMR (CDCl3): d = 80.03 (s), 125.31 (d), 126.26 (d), 126.33 (d), 127.59 (d),
127.74 (d), 127.86 (d), 128.40 (d), 128.61 (d), 128.71 (d), 128.73 (d), 132.00
(s), 133.22 (s), 133.89 (d), 136.51 (s), 142.95 (s), 149.88 (s).
N3
         36c
(nicht isoliert)
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Ph
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anti-10-Azido-1,4,8,10-tetraphenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-
en-3,5-dion anti-78:
1H-NMR (CDCl3): d = 6.04 (s, 1 H, 7-H), 6.60 – 7.70 (m, 21 H, 9-H,
Ph). - 13C-NMR (CDCl3): d = 70.47 (d), 83.85 (s), 86.03 (s).
Durch Diels-Alder-Produkte von 36a war eine gesicherte Zuordnung
aller 13C-NMR-Daten von 78 nicht möglich.
anti-10-(4,5,6,7,8,9-Hexahydrocyclooctatriazol-1-yl)-1,4,8,10-tetraphenyl-2,4,6-triazatricyclo-
[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion anti-79:
Schmp. 125 °C (CH2Cl2/Hexan). – 1H-NMR (CDCl3): d = 1.45 – 2.62
(m, 10 H, CH2), 2.80 (m, 2 H, CH2), 6.21 (d, 1 H, 4J = 2.4 Hz, 7-H),
6.54 (d, 1 H, 4J = 2.4 Hz, 9-H), 6.64 (m, 2 H, Ph), 7.07 – 7.83 (m, 18 H,
Ph). – 13C-NMR (CDCl3): d = 22.54 (t), 24.06 (t), 25.06 (t), 25.17 (t),
26.32 (t), 28.20 (t), 70.55 (d), 85.44 (s), 86.55 (s), 125.28 (d), 126.17
(d), 126.60 (d), 127.87 (d), 128.30 (d), 128.73 (d), 128.85 (d), 128.94
(d), 129.34 (d), 129.48 (d), 129.60 (d), 129.99 (d), 130.33 (s), 130.78
(s), 130.86 (s), 131.70 (d), 132.71 (s), 132.96 (s), 141.21 (s), 145.35 (s),
156.64 (s), 157.31 (s).
Kristallstrukturanalyse von anti-79: s. Abb. 3 und Daten im Anhang.
5.7 CYCLOADDITIONEN
PTAD-Umsetzungen - Konfiguration der Produkte
Die Struktur von syn-83c (und damit von syn-82c) wurde durch eine Kristallstrukturanalyse
bestätigt. Aufgrund des geringen sterischen Behinderung der Diels-Alder-Reaktion durch die
Azidgruppe wurde 83b und 82b ebenfalls syn-Konfiguration zugewiesen.
Die Zuordnung der anti-/syn-Isomere von 82a,83a, von 85,86 und von 88a,89a beruht auf der
unterschiedlichen chemischen Verschiebung der anti-/syn-10-H-Signale und der bei der
Cycloaddition der Azidoverbindungen in Gegenwart von Cyclooctin beobachteten Tieffeld-
verschiebung dieser Signale, die bei anti-konfigurierten Verbindungen ca. 0.6 ppm, bei syn-
Produkten dagegen ca. 0.74 – 0.86 ppm beträgt.
        78
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1
7
10 N3
Ph
N
N
N O
O
Ph
Ph
Ph
anti-79
1
7
10 Cot
Ph
N
N
N O
O
Ph
Ph
Ph
N
NCot = 
N
Experimenteller Teil 96
Allgemeine Vorschrift für die Reaktion einer Azidoverbindung mit Cyclooctin
Zu einer Lösung von 1 mmol des jeweiligen Azids in ca. 15 ml CH2Cl2 wurde eine Lösung
von Cyclooctin [53], die ca. 1 mmol Cyclooctin in 3 ml CH2Cl2 enthielt, getropft. Nach
30minütigem Rühren bei Raumtemperatur wurden das Lösungsmittel und überschüssiges
Cyclooctin im Ölpumpenvakuum (ca. 10-3 Torr) entfernt.
PTAD-Umsetzungen - allgemeine Vorschrift
Zu einer Lösung von 1 mmol eines Cyclopentadiens in ca. 40 ml absolutem CH2Cl2 wurde bei
Raumtemperatur eine Lösung von PTAD, die 1 mmol in ca. 40 ml absolutem CH2Cl2 enthielt,
getropft. Die Reaktion kann an der Entfärbung der PTAD-Lösung verfolgt werden. Nach 10
Minuten bei Raumtemperatur wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
5.7.1   Pentasubstituierte Azidocyclopentadiene
5.7.1.1   Umsetzung von 5,5-Diazido-1,2,3,4-tetrachlorcyclopentadien (23) mit Cyclooctin
Das entsprechend der allgemeinen Vorschrift aus 0.58 g (2.03 mmol) 23 und 0.45 g
(4.16 mmol) Cyclooctin erhaltene Rohprodukt wurde mit 8 ml Hexan 10 Minuten unter
Rückfluß erhitzt, wobei 610 mg (1.21 mmol, 60%) 80 als ungelöster weißer Feststoff
zurückblieben.
Röntgenstrukturanalyse: s. Abb. 4 und Daten im Anhang.
1,1'-(2,3,4,5-Tetrachlorcyclopenta-2,4-dienyliden)-bis-(4,5,6,7,8,9-hexahydro-1H-
cyclooctatriazol) 80:
Schmp. 181 – 183 °C (Zers.). – 1H-NMR (CDCl3): d = 1.50 (m, 8 H,
CH2), 1.70 (m, 4 H, CH2), 1.80 (m, 4 H, CH2), 2.57 (m, 4 H, CH2), 2.95 (m,
4 H, CH2). - 13C-NMR (CDCl3): d = 23.05 (t), 24.30 (t), 24.81 (t), 25.34
(t), 26.60 (t), 27.44 (t), 84.96 (s), 129.5 (s), 132.1 (s), 134.6 (s), 147.0 (s). –
C21H24N6Cl4 (502.3): ber. C 50.22, H 4.82, N 16.73; gef. C 49.65, H 4.72,
N 15.83.
80
Cl Cl
Cl
Cot Cot
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5.7.2   Tetrasubstituierte Azidocyclopentadiene
5.7.2.1   Umsetzung der Azidotetraphenylcyclopentadiene (29b,c) mit PTAD
und Cyclooctin
Zu einer Suspension von 20 mg (0.11 mmol) PTAD in wenig CDCl3 wurde bei –55 °C rasch
eine ebenfalls gekühlte Lösung von 41 mg (0.10 mmol) 1-Azido-2,3,4,5-tetraphenylcyclo-
pentadien 29b und 2-Azido-1,3,4,5-tetraphenylcyclopentadien 29c (ca. 1:4.3) in 0.5 ml CDCl3
gegeben. Ein 1H-NMR-Spektrum zeigte, daß die instabilen Diels-Alder-Produkte syn-82b,c
(ca. 1:4.8) entstanden waren. Anschließend gab man bei –55 °C 25 ml (22 mg, 0.12 mmol)
Cyclooctin zu. Nach der Erwärmung auf Raumtemperatur und der Entfernung überschüssigen
Cyclooctins bei ca. 10-3 Torr erhielt man 38 mg (0.05 mmol, 50%) des Isomerengemisches
syn-83b und syn-83c (ca. 1:7).
Die NMR-Daten von syn-83b und syn-83c sind mit den Werten der durch die andere
Reihenfolge der Cycloadditionsreaktionen synthetisierten Verbindungen identisch. Sie sind
unter Punkt 5.7.2.3 aufgeführt.
syn-8-Azido-1,4,7,9,10-pentaphenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion syn-82c:
IR (CDCl3): ~n  = 2117 cm-1 (N3), 1718 (CO). – 1H-NMR (CDCl3): d
= 3.85 (s, 1 H, 10-H), 7.00 – 7.68 (m, 25 H, Ph). - 13C-NMR
(CDCl3): d = 79.13 (d), 83.28 (s), 85.41 (s), 125.37 (d), 127.34 (d),
127.58 (d), 127.59 (d), 127.89 (d), 128.02 (d), 128.08 (d), 128.16 (d),
128.18 (d), 128.39 (d), 128.42 (d), 128.80 (d), 128.93 (d), 128.96 (d),
129.60 (s), 130.09 (s), 130.32 (d), 130.54 (s), 130.88 (s), 131.02 (s),
133.46 (s), 157.03 (s, CO), 157.27 (s, CO).
Die spektroskopischen Daten von syn-82c wurden aus einem Versuch erhalten, beim dem statt
des Isomerengemisches 29b,c nur das 2-Azidocyclopentadien 29c mit PTAD entsprechend der
aufgeführten Vorschrift umgesetzt wurde. Ein quartäres Signal wurde nicht detektiert.
Ph
N
N
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Ph
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Ph Ph
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syn-1-Azido-4,7,8,9,10-pentaphenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion syn-82b:
1H-NMR (CDCl3): d = 4.10 (s, 1 H, 10-H), 7.00 – 7.68 (m, 25 H, Ph).
- 13C-NMR (CDCl3): d = 73.31 (d), 85.47 (s), 93.00 (s), 123.83 –
139.24 (sp2-C), 157.57 (s, CO), 157.77 (s, CO).
Die spektroskopischen Daten wurden durch den Vergleich der Werte
des Isomerengemisches 82b,c mit denen von 82c gewonnen.
5.7.2.2   Umsetzung der Azidotetraphenylcyclopentadiene (29b,c) mit Cyclooctin
Bei der Umsetzung von 690 mg (1.68 mmol) 2-Azido-1,3,4,5-tetraphenylcyclopentadien 29c
mit 190 mg (1.76 mmol) Cyclooctin nach der allgemeinen Synthesemethode entstanden
822 mg (1.58 mmol, 94%) eines gelben Feststoffs, der durch Umkristallisation (Methanol)
gereinigt werden konnte. Die im Gleichgewicht stehenden Isomere 81a,b,c lagen im
Verhältnis von ca. 2:1:8 vor, das ebenfalls bei der Behandlung eines Gemisches von 29b,c (ca.
1:4) mit Cyclooctin erhalten wurde.
1-(2,3,4,5-Tetraphenylcyclopenta-2,4-dienyl)-4,5,6,7,8,9-hexahydro-1H-cyclooctatriazol 81a,
1-(2,3,4,5-Tetraphenylcyclopenta-1,3-dienyl)-4,5,6,7,8,9-hexahydro-1H-cyclooctatriazol 81b,
1-(2,3,4,5-Tetraphenylcyclopenta-1,4-dienyl)-4,5,6,7,8,9-hexahydro-1H-cyclooctatriazol 81c:
1H-NMR (CDCl3): d = 0.90 – 1.40 (m, 16 H, CH2), 1.50 – 1.80 (m, 8 H, CH2), 2.25 (m, 4 H,
CH2), 2.50 – 2.95 (m, 8 H, CH2), 5.11 (s, 1 H, 1-H81a), 5.38 (s, 1 H, 3-H81b), 5.46 (s, 1 H, 5-
H81c), 7.03 – 7.30 (m, 60 H, Ph). - 13C-NMR (81a, CDCl3): d = 20.54 (t), 22.13 (t), 25.87 (t),
26.29 (t), 27.51 (t), 27.90 (t), 69.92 (d). – 13C-NMR (81b, CDCl3): d = 21.12 (t), 23.77 (t),
24.43 (t), 25.47 (t), 27.17 (t), 28.57 (t), 60.99 (d). – 13C-NMR (81c, CDCl3): d = 21.39 (t),
24.06 (t), 24.18 (t), 25.35 (t), 25.80 (t), 27.78 (t), 59.04 (d). – 13C-NMR (81a,b,c, CDCl3): d =
126 – 148 (sp2-C).
Die Zuordnung erfolgte durch die anschließende Umsetzung mit PTAD.
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5.7.2.3 Umsetzung der 4,5,6,7,8,9-Hexahydrocyclooctatriazol-1-yl-pentaphenyl-2,4,6-
triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-ene (81) mit PTAD
822 mg (1.58 mmol) 81a,b,c (ca. 2:1:8) wurden analog zum allgemeinen Verfahren mit
275 mg (1.57 mmol) PTAD in absolutem CH2Cl2 umgesetzt. Man erhielt 1.09 g (1.57 mmol,
100%) 83a, 83b und 83c im Verhältnis von ca. 4:1:12.
Die Abtrennung des Hauptprodukts syn-83c war durch Flash-Chromatographie (Hexan/Ethyl-
acetat 2:1) möglich (Kristallstrukturanalyse: siehe Abb. 5 und Daten im Anhang). Durch die
Umsetzung von 5-Azido-1,2,3,4-tetraphenylcyclopentadien 29a mit PTAD und Cyclooctin ist
syn-83a ebenfalls zugänglich. Dabei wurde außerdem anti-83a gebildet, s. Punkt 5.7.2.5.
syn-10-(4,5,6,7,8,9-Hexahydrocyclooctatriazol-1-yl)-1,4,7,8,9-penta-
phenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion syn-83a:
NMR-Daten: Punkt 5.7.2.5
syn-1-(4,5,6,7,8,9-Hexahydrocyclooctatriazol-1-yl)-4,7,8,9,10-penta-
phenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion syn-83b:
1H-NMR (CDCl3): d = 4.24 (s, 1 H, 10-H). - 13C-NMR (CDCl3):
d = 75.00 (d), 85.12 (s), 92.14 (s).
Durch HPLC (Hexan/Ethylacetat) konnte das nur mit einem geringen
Anteil entstandene Produkt syn-83b nicht isoliert werden. Deshalb
war nur ein Teil der NMR-Daten zugänglich.
syn-8-(4,5,6,7,8,9-Hexahydrocyclooctatriazol-1-yl)-1,4,7,9,10-penta-
phenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion syn-83c:
Schmp. 168 °C (CHCl3/Hexan). - 1H-NMR (CDCl3): d = 0.90 (m,
4 H, CH2), 1.10 – 1.30 (m, 2 H, CH2), 1.65 (m, 2 H, CH2), 1.80 (m,
1 H, CH2), 2.30 (m, 1 H, CH2), 2.80 (m, 1 H, CH2), 2.98 (m, 1 H,
CH2), 4.53 (s, 1 H, 10-H), 6.92 – 7.43 (m, 25 H, Ph). - 13C-NMR
(CDCl3): d = 22.04 (t), 23.99 (t), 24.33 (t), 24.48 (t), 25.51 (t), 25.57
(t), 76.47 (d), 81.81 (s), 83.14 (s), 124.61 (d), 127.26 (d), 127.62 (d), 127.73 (d), 127.78 (s),
127.97 (d), 128.18 (d), 128.23 (d), 128.27 (d), 128.41 (d), 128.60 (d), 128.68 (d), 128.94 (d),
128.95 (s), 129.47 (d), 130.00 (s), 130.05 (s), 130.39 (d), 130.98 (d), 131.13 (s), 133.09 (s),
134.02 (s), 141.41 (s), 144.63 (s), 154.61 (s), 155.20 (s).
C45H38N6O2 (83a,b,c, 694.8): ber. C 77.79, H 5.51, N 12.09; gef. C 76.24, H 5.61, N 11.72.
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5.7.2.4   Umsetzung des 5-Azido-1,2,3,4-tetraphenylcyclopentadiens (29a) mit PTAD
Die Reaktion von 238 mg (0.58 mmol) des Azidocyclopentadiens 29a mit 102 mg (0.58
mmol) PTAD in CH2Cl2 nach der vorn aufgeführten allgemeinen Vorschrift lieferte anti-/syn-
82a (Verhältnis ca. 1:2.6, 320 mg, 0.55 mmol, 94%). Durch Flash-Chromatographie und
HPLC (Laufmittelgemisch: Diethylether/Hexan 1:1, syn-82a: tR = 19.5 min, anti-82a: tR = 21
min) wurde das Hauptisomer bis auf 12:1 angereichert. Eine Analyse der aus dieser Lösung
erhaltenen Kristalle ergab jedoch, daß beide Isomere zusammen im Verhältnis von ca. 1:1.5
(anti-/syn-82a) als weißer Feststoff auskristallisierten.
Mittels HPLC konnte eine kleine Menge von anti-82a zur Bestimmung der spektroskopischen
Daten isoliert werden.
Kristallstrukturanalyse von anti-/syn-82a: s. Abb. 6 und Daten im Anhang.
Isomerengemisch anti-/syn-82a: Schmp. 207 – 209 °C (CH2Cl2/Hexan)
syn-10-Azido-1,4,7,8,9-pentaphenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-
8-en-3,5-dion syn-82a:
IR (CDCl3): ~n  = 2116 cm-1 (N3), 1724 (CO). - 1H-NMR (CDCl3): d
= 4.23 (s, 1 H, 10-H), 7.10 – 7.70 (m, 25 H, Ph). - 13C-NMR
(CDCl3): d = 82.91 (s), 85.59 (d), 125.20 (d), 127.94 (d), 127.96 (d),
128.00 (d), 128.27 (d), 128.73 (d), 128.84 (d), 129.06 (d), 130.26 (d),
130.41 (s), 131.08 (s), 131.97 (s), 140.14 (s), 156.10 (s).
anti-10-Azido-1,4,7,8,9-pentaphenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-
8-en-3,5-dion anti-82a:
IR (CDCl3): ~n  = 2119 cm-1 (N3), 1725 (CO). - 1H-NMR (CDCl3): d
= 4.32 (s, 1 H, 10-H), 7.05 – 7.75 (m, 25 H, Ph). - 13C-NMR (CDCl3):
d = 83.34 (d), 83.50 (s), 125.20 (d), 128.18 (d), 128.20 (d), 128.28 (d),
128.42 (d), 128.77 (d), 128.79 (d), 129.09 (d), 130.16 (d), 130.70 (s),
131.27 (s), 131.63 (s), 141.13 (s), 156.59 (s).
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5.7.2.5 Umsetzung des anti-/syn-10-Azido-1,4,7,8,9-pentaphenyl-2,4,6-
triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dions (anti-/syn-82a) mit Cyclooctin
Die Synthesen erfolgten entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift. Die durch HPLC
stark angereicherten Edukte enthielten geringe Mengen des jeweils anderen Isomers.
Aus 65 mg (0.11 mmol) der Azidoverbindung syn-82a und 17 mg (0.16 mmol) Cyclooctin
wurden 52 mg (0.07 mmol, 68%) syn-83a als weißer Feststoff erhalten. Die Reaktion von
15 mg (0.03 mmol) anti-82a mit 8 mg (0.07 mmol) Cyclooctin lieferte 16 mg (0.03 mmol,
90%) anti-83a als weißen Feststoff.
syn-10-(4,5,6,7,8,9-Hexahydrocyclooctatriazol-1-yl)-1,4,7,8,9-pentaphenyl-
2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion syn-83a:
Schmp. 177 – 181 °C (CHCl3/Hexan). - 1H-NMR (CDCl3): d = 1.24
(m, 2 H, CH2), 1.62 (m, 4 H, CH2), 1.83 (m, 2 H, CH2), 2.16 (m, 2 H,
CH2), 2.78 (m, 2 H, CH2), 5.07 (s, 1 H, 10-H), 7.10 – 7.65 (m, 25 H,
Ph). – 13C-NMR (CDCl3): d = 20.72 (t), 24.19 (t), 24.54 (t), 25.90 (t),
26.62 (t), 28.48 (t), 81.08 (d), 83.37 (s), 125.31 (d), 127.61 (d), 127.72
(d), 127.75 (d), 128.44 (d), 128.46 (d), 128.56 (d), 129.07 (d), 129.91
(s), 130.33 (d), 130.97 (s), 131.95 (s), 136.11 (s), 140.23 (s), 143.79
(s), 156.14 (s).
anti-10-(4,5,6,7,8,9-Hexahydrocyclooctatriazol-1-yl)-1,4,7,8,9-pentaphenyl-
2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion anti-83a:
Schmp. 216 – 220 °C (CHCl3/Hexan). - 1H-NMR (CDCl3): d = 1.25
(m, 2 H, CH2), 1.42 (m, 4 H, CH2), 1.61 (m, 2 H, CH2), 2.18 (m, 2 H,
CH2), 2.62 (m, 2 H, CH2), 4.96 (s, 1 H, 10-H), 7.05 – 7.60 (m, 25 H,
Ph). – 13C-NMR (CDCl3): d = 21.38 (t), 23.93 (t), 24.26 (t), 25.81 (t),
26.92 (t), 28.21 (t), 79.16 (d), 81.97 (s), 125.21 (d), 127.98 (d), 128.18
(d), 128.21 (d), 128.48 (d), 128.53 (d), 128.96 (d), 129.87 (s), 130.27
(d), 131.47 (s), 131.68 (s), 134.73 (s), 142.01 (s), 142.64 (s), 155.81 (s).
Ein CH-Signal konnte nicht detektiert werden.
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5.7.2.6   Umsetzung des 5-Azido-1,2,3,4-tetramethylcyclopentadiens (33a) mit Cyclooctin
Die Reaktion wurde bei 0 °C nach der allgemeinen Methode durchgeführt. Aus 74 mg (0.45
mmol) 33a und 70 mg (0.65 mmol) Cyclooctin wurden 120 mg (0.44 mmol, 98%) 84 als
gelbes Öl erhalten, das nach der Reinigung durch Flash-Chromatographie (CHCl3) und HPLC
(Ethylacetat/Hexan 1:1, tR = 21 min) zu einem weißen Feststoff kristallisierte.
1-(2,3,4,5-Tetramethylcyclopenta-2,4-dienyl)-4,5,6,7,8,9-hexahydro-1H-cyclooctatriazol 84:
Schmp. 77 °C (Diethylether). - 1H-NMR (CDCl3): d = 1.35 (m, 2 H,
CH2), 1.48 (m, 4 H, CH2), 1.59 (s, 6 H, CH3), 1.67 (m, 2 H, CH2), 1.78 (s, 6
H, CH3), 2.24 (m, 2 H, CH2), 2.82 (m, 2 H, CH2), 5.44 (s, 1 H, 1-H). - 13C-
NMR (CDCl3): d = 10.49 (q), 10.99 (q), 19.67 (t), 24.27 (t), 24.78 (t),
25.88 (t), 25.99 (t), 28.16 (t), 72.37 (d), 130.95 (s), 132.77 (s), 137.75 (s),
145.18 (s). – C17H25N3 (271.4): ber. C 75.23, H 9.28, N 15.48; gef. C 75.81,
H 9.35, N 14.83.
5.7.2.7   Umsetzung des 5-Azido-1,2,3,4-tetramethylcyclopentadiens (33a) mit PTAD
Der allgemeinen Darstellung folgend wurde 1.00 g (6.13 mmol) des Azidocyclopentadiens
33a mit 1.09 g (6.22 mmol) PTAD in absolutem CH2Cl2 umgesetzt. Das Rohprodukt wurde
mit Diethylether (50 ml) extrahiert und durch Flash-Chromatografie (CH2Cl2) gereinigt. Auf
diese Weise wurden 0.76 g (2.98 mmol, 48%) syn-85 als weißer Feststoff erhalten.
syn-10-Azido-1,7,8,9-tetramethyl-4-phenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-
8-en-3,5-dion syn-85:
Schmp. 137 – 140 °C (CH2Cl2/Hexan). - IR (CDCl3): ~n  = 2114 cm-1
(N3), 1723 (CO). - 1H-NMR (CDCl3): d = 1.75 (s, 6 H, CH3), 1.90 (s,
6 H, CH3), 3.50 (s, 1 H, 10-H), 7.25 – 7.40 (m, 5 H, Ph). - 13C-NMR
(CDCl3): d = 10.58 (q), 12.81 (q), 77.58 (s), 78.83 (d), 125.06 (d),
128.13 (d), 128.81 (d), 130.82 (s), 131.76 (s), 158.46 (s).
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5.7.2.8 Darstellung von syn-10-(4,5,6,7,8,9-Hexahydrocyclooctatriazol-1-yl)-1,7,8,9-
tetramethyl-4-phenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion (syn-86)
Die Reaktion von 121 mg (0.45 mmol) Cyclooctatriazol 84 (Punkt 5.7.2.6) mit 78 mg (0.44
mmol) PTAD in absolutem CH2Cl2 nach der allgemeinen Synthesevorschrift lieferte 193 mg
(0.43 mmol, 97%) des Diels-Alder-Produkts syn-86 als weißen Feststoff.
Die Synthese von syn-86 erfolgte ebenfalls unter Verwendung von 984 mg (3.87 mmol) der
Azidoverbindung syn-85 und 418 mg (522 ml, 3.87 mmol) Cyclooctin entsprechend dem
allgemeinen Verfahren, wobei nach Flash-Chromatografie (Ethylacetat/Hexan 1:1.5) 895 mg
(2.47 mmol, 64%) des Produkts syn-86 erhalten wurden.
Schmp. 167 – 169 °C (Diethylether/Hexan). - 1H-NMR (CDCl3): d =
1.42 – 1.70 (br. m, 8 H, CH2), 1.78 (s, 6 H, CH3), 1.79 (s, 6 H, CH3),
2.73 (m, 2 H, CH2), 2.86 (m, 2 H, CH2), 4.36 (s, 1 H, 10-H), 7.30 – 7.45
(m, 5 H, Ph). – 13C-NMR (CDCl3): d = 10.73 (q), 13.02 (q), 21.61 (t),
24.22 (t), 24.53 (t), 25.62 (t), 26.16 (t), 28.00 (t), 75.73 (d), 78.52 (s),
125.24 (d), 128.34 (d), 128.96 (d), 130.48 (s), 131.73 (s), 134.52 (s),
143.93 (s), 158.65 (s). – C25H30N6O2 (446.5): ber. C 67.24, H 6.77, N
18.82; gef. C 67.22, H 6.81, N 18.56.
5.7.3   Trisubstituierte Azidocyclopentadiene
5.7.3.1   Umsetzung des 5-Azido-1,2,4-triphenylcyclopentadiens (36a) mit Cyclooctin
Analog zur allgemeinen Vorgehensweise wurden aus 111 mg (0.33 mmol) 36a und 36 mg
(0.33 mmol) Cyclooctin 98 mg (0.22 mmol, 67%) 1-(2,4,5-Triphenylcyclopenta-1,4-dienyl)-
4,5,6,7,8,9-hexahydro-1H-cyclooctatriazol 87b synthetisiert.
Reinigung, NMR-Daten: siehe Punkt 5.7.3.4
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5.7.3.2   Reaktion von 5-Azido-1,2,4-triphenylcyclopentadien (36a) mit PTAD
Das bei der Umsetzung von 162 mg (0.48 mmol) des Azidocyclopentadiens 36a mit 84 mg
(0.48 mmol) PTAD in absolutem CH2Cl2 (siehe allgemeine Vorschrift) entstandene Roh-
produkt enthielt anti-88a und syn-88a im Verhältnis von ca. 1:4. Nach der Umkristallisation
wurden 111 mg (0.21 mmol, 44%) anti-/syn-88a (ca. 1:2) als gelblicher Feststoff erhalten.
anti-/syn-10-Azido-1,4,7,8-tetraphenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-
8-en-3,5-dion anti-/syn-88a:
Schmp. 147 °C (CH2Cl2/Hexan, Zers.). - IR (CDCl3): ~n  = 2117 cm-1
(N3), 1726 (CO). - 1H-NMR (CDCl3): d = 3.81 (s, 1 H, 10-Hanti-88a),
4.14 (s, 1 H, 10-Hsyn-88a), 6.76 (s, 1 H, 9-Hsyn-88a), 6.92 (s, 1 H, 9-Hanti-
88a), 6.88 – 7.95 (m, 40 H, Ph). - 13C-NMR (CDCl3): d = 79.01 (s,
anti-88a), 80.19 (s, syn-88a), 83.78 (s, anti-88a), 83.84 (s, syn-88a),
84.29 (d, anti-88a), 86.21 (d, syn-88a), 124.70 (d), 124.98 (d), 125.01
(d), 125.10 (d), 126.07 (d), 126.95 (d), 127.08 (d), 127.35 (d), 127.40
(d), 127.77 (d), 127,86 (d), 127,93 (d), 128.11 (d), 128.24 (d), 128.46
(d), 128.60 (d), 128.64 (d), 128.68 (d), 128.77 (d), 128.83 (d), 129.08
(d), 129.22 (d), 129.32 (s), 130.13 (s), 130.34 (s), 130.63 (s), 130.79
(s), 131.03 (s), 131.32 (s), 145.47 (s), 147.04 (s), 156.73 (s), 156.81 (s),
157.01 (s), 157.04 (s).
Statt 14 quartärer und 26 CH-Signale für die sp2-C-Atome des Isomerengemisches sind nur 13
quartäre und 22 CH-Signale eindeutig zu erkennen.
5.7.3.3 Behandlung von anti-/syn-10-Azido-1,4,7,8-tetraphenyl-2,4,6-
triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion (anti-/syn-88a) mit Cyclooctin
Bei der Umsetzung von 245 mg (0.48 mmol) anti-/syn-88a (1:2) mit 52 mg (0.48 mmol)
Cyclooctin nach der allgemeinen Methode und der anschließenden Reinigung durch Flash-
Chromatografie (Diethylether/Hexan 1:1, dann Ethylacetat für anti-89a) wurden 133 mg
(0.21 mmol, 66% bzgl. syn-88a) syn-89a und 74 mg (0.12 mmol, 75% bezogen auf anti-88a)
anti-89a als weiße Feststoffe gewonnen. 
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syn-10-(4,5,6,7,8,9-Hexahydrocyclooctatriazol-1-yl)-1,4,7,8-tetraphenyl-
2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion syn-89a:
Schmp. 172 - 174 °C (Diethylether/Hexan). - 1H-NMR (CDCl3): d =
0.92 (m, 3 H, CH2), 1.02 (m, 2 H, CH2), 1.14 (m, 1 H, CH2), 1.51 (m,
2 H, CH2), 1.66 (m, 1 H, CH2), 1.88 (m, 1 H, CH2), 2.65 (m, 2 H,
CH2), 4.88 (s, 1 H, CH, 10-H), 7.07 – 7.80 (m, 21 H, 9-H, Ph). - 13C-
NMR (CDCl3): d = 20.96 (t), 24.09 (t), 24.48 (t), 25.38 (t), 25.89 (t),
28.27 (t), 80.94 (s), 82.40 (d), 85.00 (s), 125.18 (d), 126.65 (d), 127.29
(d), 127.76 (d), 127.94 (d), 127.99 (d), 128.14 (d), 128.29 (d), 128.34
(d), 128.59 (d), 128.81 (d), 128.96 (d), 129.17 (d), 129.56 (s), 130.81
(s), 131.05 (s), 131.51 (s), 135.55 (s), 143.34 (s), 145.08 (s), 157.00 (s), 157.12 (s).
anti-10-(4,5,6,7,8,9-Hexahydrocyclooctatriazol-1-yl)-1,4,7,8-tetraphenyl-
2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion anti-89a:
Schmp. 154 °C (Diethylether/Hexan). - 1H-NMR (CDCl3): d = 0.08 -
1.10 (m, 6 H, CH2), 1.48 (m, 2 H, CH2), 1.97 (m, 2 H, CH2), 2.63 (m, 2
H, CH2), 4.43 (s, 1 H, CH, 10-H), 7.15 – 7.65 (m, 21 H, 9-H, Ph). -
13C-NMR (CDCl3): d = 20.88 (t), 24.05 (t), 24.31 (t), 25.45 (t), 25.98
(t), 28.48 (t), 78.06 (s), 80.02 (d), 82.29 (s), 125.15 (d), 125.29 (d),
126.76 (d), 127.58 (d), 127.92 (d), 128.01 (d), 128.40 (d), 128.53 (d),
128.58 (d), 128.68 (d), 128.93 (d), 129.02 (d), 129.16 (d), 129.52 (s),
130.82 (s), 130.85 (s), 131.14 (s), 134.92 (s), 143.13 (s), 148.24 (s), 156.29 (s), 156.80 (s).
C39H34N6O2 (anti-/syn-89a, 618.7): ber. C 75.71, H 5.54, N 13.58; gef. C 75.31, H 5.59, N
13.38.
5.7.3.4   Reaktion von 2-Azido-1,3,4-triphenylcyclopentadien (36b) mit Cyclooctin
Der allgemeinen Arbeitsvorschrift folgend wurden 201 mg (0.60 mmol) des Azido-
cyclopentadiens 36b und 70 mg (0.65 mmol) Cyclooctin zu 87b umgesetzt, von dem nach der
Reinigung mittels Flash-Chromatographie mit dem Lösungsmittelgemisch Hexan/Ethylacetat
(1.2:1) 136 mg (0.31 mmol, 51%) als grauer Feststoff erhalten wurden. 
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Zur Durchführung von Hochtemperatur-1H-NMR-Messungen wurden 103 mg (0.23 mmol)
87b in 0.5 ml d6-DMSO gelöst und in einem abgeschmolzenen NMR-Röhrchen bei 20 °C,
80 °C, 120 °C und 150 °C NMR-spektroskopisch vermessen.
1-(2,4,5-Triphenylcyclopenta-1,4-dienyl)-4,5,6,7,8,9-hexahydro-1H-cyclooctatriazol 87b:
Schmp. 139 - 141 °C (Diethylether/Hexan). – 1H-NMR (CDCl3): d = 1.00
(br. m, 2 H, CH2), 1.22 (br. m, 4 H, CH2), 1.63 (m, 2 H, CH2), 2.30 (m, 1 H,
CH2), 2.38 (m, 1 H, CH2), 2.84 (m, 2 H, CH2), 3.86 (d, 1 H, 2J = 23.9 Hz, 3-
H), 4.38 (d, 1 H, 2J = 23.9 Hz, 3-H'), 7.10 – 7.83 (m, 15 H, Ph). – 1H-NMR
(d6-DMSO): d = 4.10 (d, 1 H, 2J = 23.7 Hz, 3-H), 4.76 (d, 1 H, 2J = 23.7
Hz, 3-H). – 13C-NMR (CDCl3): d = 21.52 (t), 24.04 (t), 24.05 (t), 25.47 (t), 25.64 (t), 27.62
(t), 43.09 (t), 126.38 (d), 127.08 (d), 127.54 (d), 127.59 (d), 127.98 (d), 128.18 (d), 128.30 (d),
128.59 (d), 128.81 (d), 132.63 (s), 133.13 (s), 134.67 (s), 135.08 (s), 135.27 (s), 139.62 (s),
140.10 (s), 140.70 (s), 144.15 (s). – C31H29N3 (443.6): ber. C 83.94, H 6.59, N 9.47; gef. C
83.67, H 6.56, N 9.20.
Die Methylenprotonen sind aufgrund der gehinderten Rotation des Triazolrestes diastereotop.
5.7.3.5 Umsetzung des 1-(2,4,5-Triphenylcyclopenta-1,4-dienyl)-4,5,6,7,8,9-hexahydro-
1H-cyclooctatriazols (87b) mit PTAD
Das bei der Umsetzung von 250 mg (0.56 mmol) 87b mit 97 mg (0.55 mmol) PTAD analog
zur allgemeinen Darstellung quantitativ entstandene Produkt 89b (340 mg, 0.55 mmol, 100%)
wurde durch Flash-Chromatografie (Diethylether/Hexan 3:1) gereinigt und in Form weißer
Nadeln erhalten.
8-(4,5,6,7,8,9-Hexahydrocyclooctatriazol-1-yl)-1,4,7,9-tetraphenyl-2,4,6-
triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion 89b:
Schmp. 166 - 168 °C (Diethylether/Hexan). - 1H-NMR (CDCl3): d
= 0.90 – 1.30 (br. m, 6 H, CH2), 1.60 (m, 2 H, CH2), 2.20 (m, 1 H,
CH2), 2.70 (m, 1 H, CH2), 2.85 (m, 2 H, CH2), 3.06 (d, 2J = 9.2 Hz, 1
H, 10-H), 3.20 (d, 2J = 9.2 Hz, 1 H, 10-H), 6.90 – 7.75 (m, 20 H). -
13C-NMR (CDCl3): d = 21.80 (t), 23.89 (2x t), 24.31 (t), 25.29 (t),
87b
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26.38 (t), 66.89 (t), 79.65 (s), 81.05 (s), 123.90 (d), 124.68 (d), 127.26 (d), 127.80 (d), 128.10
(d), 128.18 (d), 128.28 (d), 128.64 (d), 128.91 (d), 129.03 (d), 129.12 (d), 129.49 (d), 130.95
(s), 131.45 (s), 132.24 (s), 133.52 (s), 134.68 (s), 144.03 (s), 144.81 (s), 155.13 (s), 155.32 (s),
157.68 (s). – C39H34N6O2 (618.7): ber. C 75.71, H 5.54, N 13.58; gef. C 75.56, H 5.50, N
13.33.
5.7.3.6 Umsetzung des 2-Azido-1,3,4-triphenylcyclopentadiens (36b) mit PTAD und
 Cyclooctin
Zu 100 mg (0.30 mmol) des Azidocyclopentadiens 36b in 0.5 ml CDCl3 wurde bei –50 °C
eine gekühlte Lösung von 53 mg (0.30 mmol) PTAD in wenig CDCl3 gegeben. Aufgrund der
sofort eintretenden starken Stickstoffentwicklung war die Aufnahme eines 1H-NMR-
Spektrums nicht möglich, und das gebildete Azid 88b wurde sofort durch Zugabe von 61 mg
(0.56 mmol) Cyclooctin derivatisiert.
Nach der Entfernung flüchtiger Bestandteile bei ca. 10-3 Torr und dem
Umkristallisieren (Diethylether/Hexan) wurden 80 mg (0.13 mmol,
43%) 89b erhalten. Schmelzpunkt und NMR-Daten stimmten mit den
Werten der durch die Umsetzung des Cyclooctatriazols 87b mit PTAD
synthetisierten Verbindung (Punkt 5.7.3.5) überein.
5.7.4   Azidocyclopentadien
5.7.4.1   Umsetzung von Azidocyclopentadien (39b,c) mit Cyclooctin
Die Synthese erfolgte entsprechend der allgemeinen Arbeitsweise, wobei die Entfernung
flüchtiger Bestandteile nach 12 Stunden bei Raumtemperatur erfolgte. Aus 54 mg (0.51
mmol) 39b,c (ca. 1:1) und 100 mg (125 ml, 0.92 mmol) Cyclooctin erhielt man nach Flash-
Chromatografie (Ethylacetat/Hexan 1:1) 63 mg (0.29 mmol, 52%) 90b,c (ca. 1:1) als gelbes Öl.
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1-(Cyclopenta-1,3-dienyl)-4,5,6,7,8,9-hexahydro-1H-cyclooctatriazol 90b,
1-(Cyclopenta-1,4-dienyl)-4,5,6,7,8,9-hexahydro-1H-cyclooctatriazol 90c:
1H-NMR (CDCl3): d = 1.45 – 1.55 (br. m, 8 H, CH2), 1.75 – 1.90 (br. m, 8 H,
CH2), 2.85 – 2.95 (m, 8 H, CH2), 3.25 (q, 2 H, J = 1.4 Hz, 3-Hc), 3.66 (q, 2 H,
J = 1.5 Hz, 5-Hb), 6.36 (dq, 1 H, 3J = 5.6 Hz, 3J = 4J = 1.5 Hz, 4-Hb), 6.38 (m,
1 H, 2-Hc), 6.48 (m, 1 H, 2-Hb), 6.53 (ddt, 1 H, 3J = 5.6 Hz, 3J = 2.4 Hz, 4J =
1.4 Hz, 3-Hb), 6.61 (ddt, 1 H, 3J = 5.5 Hz, 4J = 2.3 Hz, 3J = 1.4 Hz, 4-Hc), 6.92
(dq, 1 H, 3J = 5.5 Hz, 4J = 1.4 Hz, 5-Hc). - 13C-NMR (CDCl3): d = 22.46 (t),
22.71 (t), 24.52 (t), 24.61 (t), 24.68 (t), 24.84 (t), 25.97 (t), 26.14 (t), 26.36 (t),
26.66 (t), 28.40 (t), 28.56 (t), 40.63 (t), 41.95 (t), 120.57 (d), 120.72 (d), 130.07
(d), 130.11 (d), 131.20 (d), 133.09 (s), 133.42 (s), 135.11 (d), 140.41 (s),
141.24 (s), 145.03 (s), 145.16 (s).
Die Zuordnung der CH2-Gruppen beruht auf der unterschiedlichen Änderung der chemischen
Verschiebung bei der 1,3-dipolaren Cycloaddition von 39b,c zu 90b,c, wobei die größere
Differenz 90b zuzuweisen ist. Die zugehörigen Signale der olefinischen Protonen wurden
durch die Auswertung von 1H-NMR-Doppelresonanzexperimenten ermittelt.
5.7.4.2   Umsetzung von Azidocyclopentadien (39b,c) mit PTAD
Zu einer Lösung von ca. 163 mg (1.52 mmol) 39b,c (ca. 1:1) in 50 ml CCl4/CHCl3 wurde bei
0 °C eine Lösung von 280 mg (1.59 mmol) PTAD in 20 ml absolutem CH2Cl2 getropft, wobei
die [4+2]-Produkte 91b,c quantitativ entstanden. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels war
91c als Hauptprodukt enthalten. Es zersetzte sich bei Versuchen zur Reinigung durch Flash-
Chromatografie oder Umkristallisation, so daß keine Ausbeute angegeben werden kann.
1-Azido-4-phenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion 91b:
1H-NMR (CDCl3): d = 2.07 (dd, 1 H, 2J = 8.7, 3J = 1.6 Hz, 10-H), 2.46
(dd, 1 H, 2J = 8.7, 3J = 1.7 Hz, 10-H), 5.12 (m, 1 H, 7-H), 6.43 (dd, 1 H, 3J
= 5.6, 4J = 1.4 Hz, 9-H), 6.49 (dd, 1 H, 3J = 5.6, 3J = 2.3 Hz, 8-H), 7.34 -
7.59 (m, 5 H, Ph).
Die 1H-NMR-Daten von 91b wurden bei der Reaktionsverfolgung
gewonnen. Aufgrund der Instabilität und der geringen Eduktkonzentration
war die Anfertigung eines 13C-NMR-Spektrums nicht möglich. 
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8-Azido-4-phenyl-2,4,6-triazatricyclo[5.2.1.02,6]dec-8-en-3,5-dion 91c:
IR (CDCl3): ~n  = 2117 cm-1 (N3), 1722 (CO). - 1H-NMR (CDCl3): d
= 2.17 (dt, 1 H, 2J = 9.2, 3J = 1.9 Hz, 10-H), 2.33 (dt, 1 H, 2J = 9.2, 3J
= 1.7 Hz, 10-H), 5.06 (m, 1 H, 7-H), 5.17 (m, 1 H, 1-H), 5.73 (m, 1 H,
9-H), 7.34 - 7.59 (m, 5 H, Ph). - 13C-NMR (CDCl3): d = 47.66 (t, C-
10), 64.36 (d, C-1 oder C-7), 65.60 (d, C-1 oder C-7), 109.41 (d, C-9),
125.24 (d, Ph), 128.36 (d, Ph), 128.93 (d, Ph), 130.87 (s, Ph), 143.46
(s, C-8), 158.46 (s, CO), 158.57 (s, CO).
Die Zuordnung von 1-H und 7-H erfolgte durch die Auswertung von
1H-NMR-Doppelresonanzexperimenten. 
5.7.4.3 Umsetzung von Azidocyclopentadien (39b,c) mit Acetylendicarbonsäure-
dimethylester
Eine Lösung von ca. 257 mg (2.40 mmol) 39b,c in CCl4/CHCl3 wurde mit 997 mg (7.00
mmol) Acetylendicarbonsäuredimethylester versetzt. Nach 4.5stündigem Rühren bei
Raumtemperatur wurden die flüchtigen Bestandteile bei ca. 10-3 Torr entfernt. Die Reinigung
des Rohprodukts, das 92b und 92c im Verhältnis von ca. 2.3:1 enthielt, durch Flash-
Chromatografie (Ethylacetat) lieferte 299 mg (ca. 1.9:1, 1.20 mmol, 52%) 92b,c als gelbes Öl.
Die Trennung durch HPLC (Ethylacetat/Hexan) war nicht möglich.
IR (92b,c, CDCl3): ~n  = 2116 cm-1 (N3), 1728 (CO).
1-Azidobicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsäuredimethylester 92b:
1H-NMR (CDCl3): d = 2.43 (dd, 1 H, 2J = 6.0, 3J = 1.8 Hz, 7-H), 2.49
(dd, 1 H, 2J = 6.0, 3J = 1.8 Hz, 7-H), 3.76 (s, 3 H, CH3), 3.86 (s, 3 H,
CH3), 4.01 (m, 1 H, 4-H), 6.84 (d, 1 H, 3J = 5.1 Hz, 6-H), 6.97 (dd, 1 H,
3J = 5.1, 3.6 Hz, 5-H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 49.25 (d, C-4), 52.23
(q, CH3), 52.42 (q, CH3), 76.06 (t, C-7), 81.65 (s, C-1), 140.55 (d, C-5
oder C-6), 143.69 (d, C-5 oder C-6), 147.52 (s, C-2 oder C-3), 153.58 (s,
C-2 oder C-3), 163.33 (s, CO), 164.65 (s, CO).
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5-Azidobicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2,3-dicarbonsäuredimethylester 92c:
1H-NMR (CDCl3): d = 2.30 (dt, 1 H, 2J = 7.0, 3J = 1.5 Hz, 7-H),
2.36 (dt, 1 H, 2J = 7.0, 3J = 1.8 Hz, 7-H), 3.75 (m, 1 H, 4-H), 3.79 (s,
6 H, CH3), 3.90 (m, 1 H, 1-H), 6.02 (d, 1 H, 3J = 3.8 Hz, 6-H). - 13C-
NMR (CDCl3): d = 52.19 (q, CH3), 52.23 (q, CH3), 53.15 (d, C-1
oder C-4), 53.60 (d, C-1 oder C-4), 70.05 (t, C-7), 119.41 (d, C-6),
149.47 (s, C-5), 154.53 (s, C-2 oder C-3), 155.22 (s, C-2 oder C-3),
164.19 (s, CO), 165.18 (s, CO).
Die Zuordnung von 1-H und 4-H erfolgte durch 1H-NMR-Doppelresonanzexperimente. 
5.8 WEITERE   REAKTIONEN   VON   AZIDOCYCLOPENTADIENEN
5.8.1   Synthese von 2-Isothiocyanato-1,3,4-triphenylcyclopentadien (95)
Zu einer Lösung von 671 mg (2.00 mmol) 2-Azido-1,3,4-triphenylcyclopentadien 36b in 30
ml absolutem CH2Cl2 wurde bei Raumtemperatur eine Lösung von 1.24 g (10.00 mmol, 1.2
ml) Trimethylphosphit (P(OMe)3) in 10 ml absolutem CH2Cl2 getropft. Nach 2.5 Stunden
erfolgte die Zugabe von 5 ml Schwefelkohlenstoff (82.74 mmol). Danach wurde das Gemisch
fünf Tage bei Raumtemperatur gerührt. Der nach der Entfernung der flüchtigen Bestandteile
am Rotationsverdampfer verbleibende Rückstand wurde mit 30 ml Diethylether extrahiert.
Die nach dem Abtrennen der unlöslichen Bestandteile erhaltene etherische Lösung wurde bis
zur Trockne eingeengt und mit 30 ml Methanol versetzt, wobei das Isothiocyanat 95 als
einziger unlöslicher Bestandteil zurückblieb. Nach Filtration wurden 340 mg (0.97 mmol,
48%) 95 als gelber Feststoff erhalten.
N-(2,4,5-Triphenylcyclopenta-1,4-dienyl)-iminophosphorsäure-trimethylester 94:
1H-NMR (CDCl3): d = 3.40 (d, 3JPH = 11.5 Hz, 9 H, CH3), 3.78 (s, 2 H,
3-H), 7.05 – 7.36 (m, 13 H, Ph), 7.95 (m, 2 H, Ph). - 13C-NMR
(CDCl3): d = 41.07 (C-3), 53.87 (d, 2J = 7.7 Hz, CH3), 121.00 (d, 2J =
16.0 Hz, C-1), 124.05 (d, J = 0.9 Hz, CH), 125.79 (CH), 125.91 (d, J =
1.7 Hz, CH), 126.73 (CH), 127.16 (CH), 127.77 (CH), 127.90 (CH),
127.95 (CH), 130.33 (CH), 136.94 (d, J = 0.8 Hz, Cq), 137.46 (Cq),
137.96 (d, J = 3.5 Hz, Cq), 138.18 (d, J = 0.8 Hz, Cq), 144.04 (d, J = 7.1
Hz, Cq), 145.05 (d, J = 4.8 Hz, Cq).
Die angegebenen Kopplungskonstanten beziehen sich auf 31P,13C-Kopplungen. 
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2-Isothiocyanato-1,3,4-triphenylcyclopentadien 95:
Schmp. 161 °C (CH2Cl2/Hexan). - IR (CDCl3): ~n  = 2100 cm-1 (breit,
RNCS). - 1H-NMR (CDCl3): d = 3.95 (s, 2 H, 5-H), 7.20 – 7.46 (m, 13 H,
Ph), 7.78 (m, 2 H, Ph). - 13C-NMR (CDCl3): d = 41.54 (t), 126.08 (d),
127.23 (d), 127.32 (d), 127.77 (d), 128.26 (d), 128.30 (d), 128.78 (d),
128.92 (d), 129.50 (d), 133.40 (s), 133.48 (s), 134.11 (s), 135.08 (s), 136.10
(br. s), 139.04 (s), 139.66 (s). – C24H17NS (351.5): ber. C 82.02, H 4.88, N
3.99, S 9.12; gef. C 82.01, H 5.04, N 3.98, S 9.34.
Ein quartäres 13C-NMR-Signal konnte nicht detektiert werden.
5.8.2   Untersuchung eines Azidofulvens
5.8.2.1   2-Azido-6,6-dimethylfulven (98)
Zu einer Lösung von ca. 538 mg (5.02 mmol) von 39b,c (1:1) in CCl4/CHCl3 wurden analog
zu Lit. [103] bei 0 °C 1.8 ml (25.00 mmol) Aceton und 3 ml (2.56 g, 35.94 mmol) Pyrrolidin
getropft. Nach fünfstündigem Rühren bei Raumtemperatur erfolgte die Zugabe von 2.40 g
96%iger Essigsäure und 50 ml H2O. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wäßrige
Phase mit CH2Cl2 extrahiert (dreimal je 50 ml). Das nach dem Trocknen der vereinigten
organischen Phasen über MgSO4 und dem Entfernen des Lösungsmittels erhaltene
Rohprodukt wurde durch Flash-Chromatografie (Diethylether/Hexan 1:1) gereinigt, wobei
man 362 mg (2.46 mmol, 49%) 98 als gelbes Öl erhielt. Die Stellung der Azidgruppe in 2-
Position ergibt sich aus einem NOE-Effekt zwischen den Methylgruppen und 1-H bzw. 4-H.
IR (CDCl3): ~n  = 2112 cm-1 (N3). - 1H-NMR (CDCl3): d = 2.13 (s, 3
H, CH3), 2.16 (s, 3 H, CH3), 6.00 (br. t, 1 H, J = 2.0 Hz, 1-H), 6.21 (dd,
1 H, 3J = 5.5 Hz, 4J = 1.3 Hz, 3-H), 6.56 (dd, 1 H, 3J = 5.5 Hz, 4J = 2.4
Hz, 4-H). - 13C-NMR (CDCl3): d = 22.16 (q), 22.72 (q), 103.46 (d),
122.54 (d), 123.90 (d), 139.61 (s), 141.54 (s), 148.77 (s).
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5.8.2.2   Reaktion von 98 mit TCNE
Eine Lösung von 81 mg (0.55 mmol) 2-Azido-6,6-dimethylfulven 98 in 0.5 ml d6-Aceton
wurde mit 70 mg (0.55 mmol) TCNE versetzt. Die Aufnahme eines 1H-NMR-Spektrums
zeigte die sofortige quantitative Bildung des instabilen Diels-Alder-Produkts 99.
5-Azido-7-isopropylidenbicyclo[2.2.1]hept-5-en-2,2,3,3-tetracarbonitril 99:
IR (CDCl3): ~n  = 2118 cm-1 (N3), 2218 (CN). 1H-NMR (d6-Aceton): d
= 1.81 (s, 3 H, CH3), 1.83 (s, 3 H, CH3), 4.97 (dd, 1 H, 4J = 2.0, 1.5 Hz,
4-H), 5.02 (dd, 1 H, 3J = 3.6, 4J = 2.0 Hz, 1-H), 6.20 (dd, 1 H, 3J = 3.6,
4J = 1.5 Hz, 6-H). - 13C-NMR (d6-Aceton): d = 20.47 (q, CH3), 20.70
(q, CH3), 48.27 (s, C-2 oder C-3), 49.97 (s, C-2 oder C-3), 57.68 (d, C-1
oder C-4), 57.86 (d, C-1 oder C-4), 112.74 (s, CN), 113.27 (s, CN),
113.34 (s, CN), 113.74 (s, CN), 117.77 (d, C-6), 127.76 (s), 135.75 (s),
149.12 (s, C-5).
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